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(Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Trimethylolpropan 
Heschrelbung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue (Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Tri- 
methylolpropan, ein vereinfachtes Verfahren zur Herstellung dieser Ester und Verwen- 
dung derso erhaltlichen Reaktionsgemische. 

Quellbare Hydrogel-bildende Polymerisate, sogenannte Superabsorber (Super- 
Absorbing Polymers, SAP), sind aus dem Stand der Technik bekannt Hlerbei handelt 
es sich um Netzwerke flexibler hydrophiler Polymerisate, die sowohl ionisoher als auch 
nicbtlonischer Natur sein konnen. Diese sind in der Lage, wassrige FlOssigkeiten unter 
BUdung eines Hydrogels zu absorbieren und zu binden und werden daher bevorzugt 
fur die Herstellung von Tampons, Windeln, Damenbinden, Inkontlnenzartikeln, Tral- 
ningsunterwasche fur Kinder, Schuhelnlagen und anderen Hygieneartikeln bei der Ab- 
sorption von Korperflussigkeiten verwendet. Superabsorber weren auBerdem in ande- 
ren Geb.eten der Technik eingesetzt, bei denen Russigkelten, insbesondere Wasser 
Oder wassrige Losungen absorbiert werden. Diese Gebiete sind z.B. Lagerung Verpa- 
okung, Transport (Verpackungsmaterial wassersensitiver Artikel, wie z B Blumen- 
transport, Schock Protection); Lebensmittelsektor (Transport von Fisch, Frischfleisch; 
Absorption von Wasser, Blut in FrischfischZ-Fleisch-Verpackungen); Medizin (Wund- 
pflaster, wasserabsorbierendes Material fQr Brandverbande oder fur andere nassende 
Wunden), Kosmetik (Tragermaterial for Pharmachemikalien und Medikamente, Rheu- 
mapflaster, Ultraschaligel, KQhlgel, Kosmetikverdicker. Sonnenschutz); Verdicker fQr 
GlWasser bzw. Wasser/OI-Emulsionen; Textil (Handschuhe, Sportbekleidung, Feuch- 
t.gkertsregulation in TextiDen. Schuheinlagen); chem.-techn. Anwendungen (Katalysa- 
tor fur org Reaktionen, Immobillsierung groBer funktioneller MolekQIe (Enzyme), Adhe- 
sn. fur Agglomerationen, Warmespeicher, Filtrationshllfsmittel, hydrophile Komponente 
,n Po*merlam,naten, Dispergiermittel, VerflQssiger); Bau- und Konstruktionswesen, 
5T T?, ( ™ Versprit2 9 uss ' 'ehmbasierende Putze, Vibrationshemmendes Medium. 
Hilfsmrttel be, Tunnelgrabungen in wasserreichem Untergrund, Kabelummantelung); 
Wasserbehandlung, Abfallbehandlung, Wasserabtrennung (Enteisungsmrttel. wieder- 
verwendbare Sandsacke); Reinigung; Agrarindustrie (Bewasserung, Ruckhaltung von 
Schmelzwasser und Tauniederschlage. Kompostierungszusatz, Schutz der Welder vor 
P.^nsektenbefell, verzagerte Freitsetzung von Wirkstoffen an Pflanzen); im Feuer- 

tH^ VTTS (AbdeCken V ° n HaUS9m b2W ' Bed9Cken von Hauswanden mlt 
IXndt t T JT* I" 6 Sehr h ° he W ^ rmeka P^tat hat, kann ein Entflammen 
verhindert werden; Verspruhen von SAP Gel bei Brandon wle z.B, Waldbranden)- 

foLTH^Zr " th t rmoP,aStlSChBn P ° ,ymeren W^i'ierung von Mehrschicht- 
fohen) Herstellung von Fol.en und thermoplastischen Formkorpern, die Wasser absor- 
b,eren konnen (z.B. Regen- und Tauwassar speichernde Fo.ien fQr die Lan^schaft); 
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SAP haltige Pollen zum Frisohhalten von Obat und GemOse, die In feuehte Folfen ver- 
jg^ gen konnen; d9f SAP tfMm vom Qb Gamas9 

S^^^^!^ ^^^^^^^ 



SSSt - Ubensmitte^paokungen wie Fleiecb, Fiecb. Gefiugel, oL und 
hZ^'ITkT T" Wlrtratofff °™'-™ng en (Pnarma. PflanzenaobLb:,. ,n den 
m ° ** ^ h * Regel im eog. absorbent oore 

derate we«ere Matenallen unteranderem Fasern (Celluloeefaeem) umfaeet die ale 

ZM ? 9 TT"" * SP ° nten b9aUfe0hl ^n RuesigkLmengenLr 
aohenspelohem undelne gute Kanaiieation der Korperflueeigkeken im absorbent oore 
ninzumSuperabeorbergewahrtelstensollen. 

Der awuelle Trend im Wlndelaufbau besteht darin. dflnnere Konstruktionen mit redu- 
^ C * lMefase ' anteil intern Hydrogelantell herzusteHen. Mit dem Trend 
zurmmerdunnerwerdenden Windelkonstruktionen hataioh dee AnforderungeproflTan 
d B wasserquellbaren hydrophiien Polymeren Qber die Jahre deutiich verandah WSh 
n e JneS""' f E ?' Wloklun 9 "ooheaugfahiger Hydmgele zunaohat allein dae eehr 
hohe Oiellvermagen in Vondergrund atand. hat eleh epater gezeigt, daee auoh die Ft- 

denfrS, T e 8,S ™ ""^"^"S und -verteiiung von enteohei- 

p 9 : ** ^ hwkc ™*h* Superabsorber an de 

Oberflaohe be, Benetzung mit FBsslgkeit stark anquellen, ao dasa der FlOeelgkelte- 
transport ,na ParBkelinnere atark ersonwer. Oder ganz untarbundan wird. dZ B ln- 

B^no"!^ 80 ^ 8 WW ^ 3,8 ^"3" b-W»-t Autgrund der bS, 
Beladung dee Hyg,eneartikela (Polymer pro Flaoheneinheit) darf dae Polymer Im ga- 

ESSE? ^ keiTO K ' — **— Fioaaigkeitbiiden weed's 
JZZ »T, ^"T 0 ^ 8 ^^ «* *° Kann elne optimale Auanufcung dee gt 
^ h ta f* k 9 ewahr)eietet warden. Daa Phanomen dee GelbloJnge £tf 
eom* "nterbunden, dae im Exbemfall zum Auatrin der FiOssigkelt, der eog. LeLoe 
tZZEZT* ""^gkeitewelteneitung und .verteiiung ia. also be, der 

anttngliohen Abeorptron von Kikpemusaigkeiten von enteoheldender Bedeutung. 

Gute Tranaporteigensohafien beataen belspielswelse Hydmgele, die im geguollenen 
2^and eine bone Gelfeetigkei, auf^isen. Gate mi, nur geringe GeHeeST 
unter e,nem angewendetem Druok (KSrperdruek) deformlerbar veratopfen Po ren ,n 
«T2T , 0,1 r ' °* k **-«-«Mn»» und verhindem dadumh aha ZL 
Fluaeigkeitaaufnahme. Bne erhahta Gelfeetigkeit wird in aller Regel dun* eine Mhe« 
Verne zung erraioh,. woduroh alierdlngs die Retention dee ProduL verrtnoert 
Bne elegante Mathode zur Erhahung der Geifestigkek steli, die OberfSZnacn^- 
nebung dar Bel dleaem Verfahren werden getrooknete Superabeorber mit 2T 
aobn«,,ober VerneUungediohte einer zusttziioben VemeJng ZZ, X Dun* Ce 
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mrtmpmm*. wodurch die Action unter dS2X ? f SUperab " 

2^^^ eln h ^eres Niveau 

hist^ — : sh^!ggg*gEg^^ ,, , _ 



durch den Schalenaufbau sine v«*Z IT ~f Ab "«P*ofiekap M Jt« auf. so dass 
wird. ohne das S JSZ de "^'^^ng MMh 

10 wird, muss das i««»donwSSZ^ « !" mehm,a ' S "* Urin *•"*<**# 
der erstan O^J^^ deS An^M. nteh. naoh 

« reran hyd^J^^ra^^r^ 0 ^ ™ *"» 

loss- oderSMrkeether k W Wropfgrundlage, vernetde Cellu- 

Manoxid Oder ,„ ^^JST*™****^ te,lweise "">«- 
aua-danva*. aJ^^TTj^T ^~e. wte ba.sptelsv^sa 
duktezur Herstellung ^ vSH^ n " U>SUn9 ^ ^^randa Pro- 

verwendet. . e ™rucknaltende Mittel im landwlrtschaftllchen Gsrtenbau 

geinachvernetet Diese SEE?- ^T'* im ""a 6 ™ 1 ™ oberflaohen- odar 
nan und abgesiebten ^^""^^ung d e ,gamahla- 

° M u ~ Propy.anox.0 an WnS^ST "^W"* 1 * ™" «*»- 
KommerzieJI erhaltlich ist 2 ft e 

Handalsnamanr^S Z^^^T**"™*™ 
mathylolpropanWaorylat ( S R 454, h^T, l 18 "" 3 ' 6ln,a0h ethoxyllertes Trf- 

aory,a, (SR 488,. ^^Z^LZ^T^ Tdn.e.hyWpropamd- 
dreimal fOnffach ethoxyliertes TrfmJI m 7>lnw, ^"Pan«aoiylat (SR 602), 
faon erhox^ee Td™;nX T ^S s « B (SR ^ *•»— « » 
pana Trtaorylata s/nd unter dan Handed 1 Pro P°^ l,srte Trimathylolpro- 
CD 501 (draima. 2 PO pro CSSr ' (dre,ma ' 1 P ° P '° ™ P > und 
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^W0^21237slnd (Methjaerytate von alkoxylierten mehmrertigen c, - ft. 



ten plo TMP ° E ' nhS " en Pr ° ™ P ' ™ be »"*« 3-mal 4 bis 6 EO Einbei- 

Rain,gungsoperalionen erfwdertich sind. ."*ew% auf-auhvendige 

5 ^^T^'^^^ac^ warden fn der Patemllteratur ^ 
'"™ m ' e "'^ emahnt wobel nur die kommeraeli von Sartome Si- 
ohen TMP Denvata verwendet warden so z B In WO ontt-rosi t ~~7* r emaWh 

r^emntt™ ^m^m 9rh9hBren (^^iureesterduroh aaurekataiyaierte Ve- 

rungewaeeer und/oder der Zieiester aue dem Gleiohgewicn, enC. 

Daher wird bei der Haratellung der heharen (MeUDaorylaauraester in der Reoa H»* 
ReaKbonswaeser an«ern« und meis, * (fcerechuL I ^ 

^nZw^ZZ^T "T*™ V °" V"***"- ■« organ. 
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WO 2001/14 438 (Derwent-Abstract Nr. 2001-191644/16) und WO 2001/10920 /Chami 



(Mathjacyteaura bai pH 1.S-3A sov»te dasaan Varwandun S ate ZememSv 
10 ^SSiT^Z V ;?!' ren * ^ 68 aUf ^Ikylang^olmonoa^ar ba- 



sau 



lymerisate nicht ai s Vernetzer fOr Hydrogele elngesetzt 
sine Funktionalitat aufweisen. 



werden konnen, da sie ledlglfch 



t? I"'? 8 ' 56 ' Weltere » Varfogung zu atallan, dia ala Radt- 

a^™^?™ 8 " * * HadMvamaaar far Suparab- 



20 I 



Die Aufgabe wird geldst durch das zur Verfugung stellen 



von einem Ester F der Formal 




R3 



(E0)n 3 / {P °^N 



<PO)m, 



(EOJn, 




(PO)m 2 



-(EO) 



P2 



R1 



mit EO bedeutet 0-CH2-CH2-, 
5 PO bedeutet unabhangig voneinander 0-CH2-CH(CH3)- Oder 0-CH(CH3)-CH*. 
n1, n2, n3 bedeuten unabhangig voneinander 4,5 oder 6, 
n1 + n2 + n3 ist 14, 15 oder 16, 



ml, m2 7 ms bedeuten unabhangig voneinander 1,2 oder 3, 
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ml + m2 + m3 ist 4, 5 oder 6, 



5 s D tehen° ? ° **** " S ° daSS P ° ,yether und ke ™ p *™^ «* 

Bevorzugt slnd Ester F mlt obigen Bedeutungen, wobei m + n2 + n3 gleich 15 ist. 
10 Besonders bevorzugt sind Ester F mlt obigen Bedeutungen, wobei n1 = n2 = n3 = 5 ist. 
glefoh oTt beVOr2U9t ^ ESt6r F "* ° bi9en Bedeutun ^ wobei m1 + m 2 + m3 

15 = tZZTiT' 8 b8VOf2U9t ESter ' ^ ° bl9en B * d ^gen, wobei ml = m2 

Ganz besonders bevorzugt sind Ester F. bei den R1 , R2 und R3 identisoh slnd insbe- 
sondere wenn R1 , R 2 und R3 H bedeuten. 

von 7^!fTr^l 9 T 6ln Verfahren 2Ur Heretel '^ ^rs F 
von alkoxyl.ertem Tnmethylolpropan mrt (Meth)acrylsaure, umfassend die Schritte 



20 



25 

Zdlr t^f Veresteru ^alysators C und mindestens eines Po- 

T 3 ° SOWie ^ ebe " e ^ eines mit Wasser ein Azeotrop 

bfldenden Losungsmittels E unter Biidung eines Esters F 

lul iTTt Entfemen ZUmlndeSt 0fnes TeHs des jn *) entstehenden Wassers 
30 ft k Reaktionsgemlsoh, wobei b) wahrend und/oder nach a) erW^ZT 

30 f) gegebenenfalls Neutralisation desReaktionsgernischs 9 ' 

™^TT ^ E 9lngeSet2t WUrd9 segebenenfalls Entfernen dieses Lo- 
sungsmittels durch Destination und/oder 

0 Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas. 
35 Bevorzugt betragt hierbei 
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verbleibt die in dem nach dem letzten Sohritt erhaltenen Reaktionsgemiscb ent- 
haltene, gegebenenfalls neutralisierte (Meth)acrylsaure Im wesentllchen im Re- 
-aktka 



5 Unter (Methacrylsaure wird bei der vorliege'nden Erfindung Methacrylsaure, Acrylsaure 
Oder Gemische aus Methacrylsaure und Acrylsaure verstanden. Bevorzugt 1st Acryl- 
saure. 



10 



15 7,5:1 



Wird der Ester F in Reinform gewQnscht kann er durch bekannte Auftrennungsverfah- 
ren gereinigt werden. 

Der mofare Oberschuss von (Meth)acrylsaure zu alkoxyliertem Trimethyloipropan be- 
tragt mindestens 3,15:1 , bevorzugt mindestens 3,3:1 , besonders bevorzugt mindestens 
3,75:1 , ganz besonders bevorzugt mindestens 4,5:1 und insbesondere mindestens 



20 



25 



30 



35 



40 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird (Meth)acrylsaure in elnem Oberschuss von 
beispielsweise gr6Ber als 1 5:1 , bevorzugt groBer als 30:1 , besonders bevorzugt groBer 
als 60:1, ganz besonders bevorzugt groBer 150:1, insbesondere groBer 225:1 und 
speziell groBer als 300:1 eingesetzt. 

Die so erhaltlichen Veresterungsprodukte konnen Im wesentlichen ohne weitere Reini- 
gung, besonders ohne wesentliohe Abtrennung des Oberschusses an (Meth)acryteaure 
und des Gehalts an Veresterungskataiysator C, als Radikalvernetzer in Hydrogelen 
eingesetzt werden. 

Unter Vernetzung wird in dieser Schrift wenn nicht anders erwahnt die Radikalvemet- 
zung (Gelvernetzung, Innenvemetzung, Quervemetzung von linearem Oder schwach 
vernetzten Polymer) verstanden. Diese Vernetzung kann ilber radikalische Oder katio- 
nische Polymerisationsmechanismen oder andere, beispielsweise Michael-Addition 
Ver- oder Umesterungsmechanismen erfofgen, bevorzugt durch radikalische Polymeri- 
sation. ' 

Wassrige FIQssigkeiten absorbierende Hydrogel-formende Polymere sind bevorzugt 
solcne mit einer Absorption von destilliertem Waeser von mindestens dem Eigenge- 
wicht, bevorzugt dem 1 0-fachem Eigengewicht, diese Absorption wird bevorzugt auch 
unter einem Druck von 0,7 psi erreicht. 

ErfindungsgemaB einsetzbare alkoxyliertem Trimethyloipropan haben die Struktur wie 
in rormei n 
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H 



^(E01n^ (P0)m ^ 



<(PO)m r 



angegeben, wobei EO, PO, m, n2, n3, ml, m2, m3 die bei den Estern angegebenen 
Bedeutung besitzen. 



Die Umsetzung von Trimethylolpropan mit einem Alkylenoxid 1st dem Fachmann an 
sich bekannt Mogliche Durchfuhrungsformen finden sioh in Houben-Weyl, Methodan 
der Organischen Chemie, 4. Auftege, 1979, Thieme Verlag Stuttgart, Hrsg. Heinz 
Kropf, Band 6/1 a, Teil 1 , Seiten 373 bis 385. 

Zur Herstellung von Verbindungen der Formal II wird z.B. zuerst das Trimethylolpropan 
mit EO abreagiert und dann ansohlieBend mit PO umgesetzt. 

Dies kann z.B. geschehen in dem etwa 77 g Trimethylolpropan mit 0,5 g KOH, 45 % in 
Wasser, in einem Autoklaven vorgelegt wird und zusammen bei 80°C und reduzlertem 
Druck (ca. 20 mbar) entwassert wird. Dann wird bei 120 bis 130°C die entsprechende 
Menge an Propylenoxid zugegeben und bei dleser Temperatur unter erhShtem Druck 
abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn keine Druckanderung mehr beo- 
bachtet wird. Es wird dann noch 30 min bei 120 °C nachgerQhrt AnsohlieBend wird die 
entsprechende Menge an Ethylenoxid bei 145 bis 155°C Qber langere Zeit bei erhoh- 
tem Druck zudosiert und ebenfalls abreagleren gelassen. Nach Spulen mit Inertgas 
und AbkOhlen auf 60 °C wird der Katalysator durch Zugabe von Natriumpyrophosphat 
und anschlleBende Filtration abgetrennt 

An die Viskositat der erfindungsgemaB einsetzbaren Polyalkohole werden keine be- 
sonderen Ansprtlche gestellt, auBer dass sie bei einer Temperatur bis zu ca. 80 °C 
problemlos pumpbar sein sollten, bevorzugt sollten sie eine Viskositat unterlOOO 
mPas aufweisen, bevorzugt unter 800 mPas und ganz besonders bevorzugt unter 500 
mPas. 

ErfindungsgemaB einsetzbare Veresterungskatalysatoren C sind Schwefelsaure Aryl- 
oder Alkylsulfonsauren oder Gemische davon. Beispiele fur Arylsulfonsauren slnd Ben- 
zolsulfonsaure, para-Toluolsulfonsaure oder Dodeoylbenzolsulfonsaure, Beispiele fur 
Alkylsulfonsauren sind Methansulfonsaure, Ethansulfonsaure oder Trifluormethansul- 
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T " U ~ lonentaus * e ' «* blithe sind als Veresterungskatalvsa- 
toren emsetzbar. Bavonzugt sind Schwefelssure und lonenteuscher. rU " 9SKa,alySa 



™<Wphenol) 4,4'^ydlpheny,, 3,4-Methylendioxydlphenol (Sesamo ), 3 4- 
^phenol. Hydrochinon, Brenzoateohln (1.2-Dihyd roxy b e n»„, 2- ' 

STfr^' Nony,phen °' t 11066 - 49 - 2 '- 

^S-D.-tert-B^hydroxybenzoeaauremethylastar, 4-tert-Bulylbrenzcataohin 2- 
Tr^lphano, 2.4.6-Trimathylphano!. 2-lsopropylphenol, 4-laopropyfchend t 

dl-tert+utsrt^-hydroxybanzyObenzol , 1.3,S,-Tr(8-<3 .S-di-tsrt-butyl^ 
P-op,onyloxy et hyl- fe o=yan U rat, 1 AfrTOKS^tt^wJLSJS £m»«ii ' 

St^rr^]. 1 ^ 1192 - 1222 Wd 1425 * R ™ C ^ ^»«<- 
^°^eny^ 

**«Wh^^ (3 ' 5 d ' tert " bu ^- 

hydroxyphenyOpropionsaurehydraziUS-fS'.^-di-Methyl-^ 

yl)methan, Bistts-di tart n,,h,i ,k J But y-5-ethyI-2-hydroxy-phen-1- 
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4-hydroxy-2-methyI-phen-1-yl) S ulfid, Bls(3.f©/t-Bulyl-2-hydroxy-5-methyl-phen-1- 
yOsulfid, 1J-Bis(3,4-DimethyJ-2-hydK>xy-phen-l-y|>.2-melhylpropan, 1 t-Bis(5Vterf- 

phen - r -^ met ^^^ 

methyl-phen-1'-yl)butan, Aminophenole, wie z* para-Aminophenol, Nitrosophenole. 
w.e z.B. para-Nitrosophenol, p-Nitroso-o-Kresol, Alkoxyphenole, belspielsweise 2- 
Methoxyphenol (Guajacol, Brenzcatechinmonomethylether), 2-Ethoxyphenol 2- 
Isopropoxyphenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether), Mono-'oder Di- 
tert..Butyl-4-methoxyphenol, 3,5-Di»tert-butyl-4-hydroxyanisol, 3-Hydroxy-4- 
methoxybenzylalkohol, 2,5-Dimethoxy^-hydroxybenzylalkohol (Syringaalkohol) 4- 
Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd (Vanillin), 4-Hydroxy-3-ethoxybenzaldehyd (Ethylva- 
nrtlln), 3-Hydroxy-4-methoxyben2aldehyd (Isovanillin), 1-(4-Hydroxy-3-metboxy- 
phenyl)ethanon (Acetovanillon), Eugenol, Dihydroeugenol, Isoeugenol. Tocopherol 
wie 2.B. alpha-, beta-, gamma-, delta- und epsilon-Tocopherol, Tocol alpha- 
Tocopherolhydrochinon, sowie 2 f 3-Dihydro-2 I 2-dimethyl-7-hydroxybenzofuran (2 2- 
Dimethyl-7-hydroxycumaran), Chinone und Hydrochlnone wie Hydroohinon Oder ' 
Hydrochinonmonomethylether, 2,5-Di-te/i-Butylhydrochinon. 2-Methyl-p-hydrochinon, 
2,3-D.methylhydrochinon, Trimethylhydrochinon, 4-Methylbrenzcatechin, tert- 
Butylhydrochinon, 3-Methyibrenzcateohin, Benzoohinon, 2-MethyI-p-hydroohinon, 2 3- 
Dimethylhydrochlnon. Trimethylhydrochinon, 3-MethyIbrenzcatechin 4- 
Methylbrenzcatechin, tert-Butylhydrochinon, 4-Ethoxyphenol, 4-Butoxyphenol, Hydro- 
chinonmonobenzylether, p-Phenoxyphenol, 2-Methylhydrochinon, 2,5-Di-tert - 
Butylhydrochlnon, Tetramethyl-p-benzochinon, Diethyl-1 ,4-cyclohexandion-2 5- 
d.carboxylat, Phenyl-p-benzochinon, 2,5-Dimethyl-3-benzyl-p-benzochinon, 2- 
Isopropyl-^methyl-p-benzochinon (Thymochinon), 2.6-Diisopropyl-p-benzochinon, 2,5- 
Dirnethyl-3-hydroxy-p-benzochinon, 2,5-Dihydroxy-p-benzochinon, Embelin, Tetra- 
hydroxy-p-benzoohinon, 2,5-Dimethoxy-l ,4-benzochinon. 2-Amino-s-methyl-p- 

2 An.lino ; 1.4.naphthoch ! non, Anthrachinon, N.N-Dimethylindoanilln, N.N-Diphenyl-p- 
benzochmondiimin, 1,4-Benzochinondioxlm. Coerulignon. 3,3<-Di-tert-butyl-5 5'- 
d.methyidiphenochinon, p-Rosolsaure (Aurin), 2,6-Di-tert-butyl-4-benzyliden-' 
benzochinon, 2,5-Pi-tert.-Amylhydrochinon, N-Oxyle wie 4-Hydroxy-2 2 6 6- 
tetramethyl-pi P endin-N-^^ 

2,2,6.6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2.6.6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl 4 4' 4". 

Tns(2^,6 ( 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl)-phosphit,3-Oxo-2,2,5,5-tetrameW 
pyrrol.din-N-oxyl, l-Oxyl-^.S.e-tetramethyl^methoxypiperidin, 1-Oxyl-2,2 6 e- 
teframethyl-4-tri m ethylsilyloxy P i P eridln,1-Oxyl-2,2 

ethylhexanoat, 1-Oxyl- 2| 2,6,6-tetramethylpi P eridin-4-yl- S tearat, 1-Oxyl-2 2 6 1 
te^methy. P iperidin-4-yl-benzoat,1-Oxy^ • 
butyl)benzoat, B IS (1-Oxyl-2,2.6,6-tetramethylpi P eridin-4-yl)-succinat, Bis(1-Oxyl- 
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2,2A6-tetramethylpiperidin-4-yl)-adipat, 1.10-Dekandisaure-bls(l-Oxyl-2,2,6,6- 
tetramethylpiperldin^yOester, Bis{1 -Oxyt-2,2, 6,6.-tetramethylpiperidin-4-yl)-n- . 
^ uMmalonat, Bjs(1-Q^^ © 6 

tetrame%lpiper ldin^-yl)-^ 



terephthafat, Bis(l -Oxyl-2,2 f 6,6-tetramethylplper«din-4.yl)>hexahydroterephthalat N,N'- 
Bis(1 -Oxyl-2,2 t 6,6-tetramefhylpiperidin-4-yl)-adipinamid, N-(l-OxyI-2,2 66- 
tetramethylpiperfdin-4-ylKaprolactam, N-(1-Oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl). 
dodecyisucdnimid, 2.4,6-Tris-(N.butyl-N-(1 -Oxyl^,2,6,6-tetramethyl P iperidin-4- 
yqtnazln, N,N , .Bis(1-Oxyl-2 ( 2 f 6,6-tetramethylpiperidin-4-yl).N l N'.bis-formyl-1 6- 
dfaminohexan, 4,4'-Ethylenbis(1 -Oxy|.2,2,6,6-tetramethylpip e razin-3-on) aromatische 
Amine wie Phenylendiamine, N,N-Diphenylamin, N-Nitroso-diphenylamin, Nitroso- 
dlethylanilin, N.N'-Dialty-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich Oder ver- 
schieden sein konnen und jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlenstoff- • 
atome bestehen und geradkettig oder verzweigt sein kdnnen, beispieisweise N N'-Di- 
/so-butyl-p-phenylendiamfn, N t N'-Di-feo-propy|.p-phenyl©ndiamin, Irganox 5067 der 
Rrma Ciba Spezialitatenchemie. N.N'.Di-iso^utyl-p-phenylendiamin, N.N'-Di-feo- 
propyl-p-phenylendiamin, p-Phenylendiamin, N-Phenyl-p-Phenylendiamin N N'- 
D)ph6nyl i3 - P henylencflamin > NWsopropyl-N-phenyl-p-phenylendiarnin, N.N'D^ec-butyl- 
p-phenylendiamin (KerobH® BPD der BASF AG), N-Phenyl-N'-isopropyl-p- 
phenylendiamin (Vulkanox® 401 0 der Bayer AG), N-(1 ,3-Dirnethylbutyl)-N'-pheny|.p. 
phenylendiamin, N~Phenyl-2-naphthylamin, Imoinodibenzyl. N.N'-DiphenylbenzJdin, N- 
Phenyltetraanilin, Aoridon, 3-Hydroxydiphenylamin, 4-Hydroxydiphenylamin, Hydroxy, 
lamlne wie N,N-Diethyf hydroxylamin, Harnstoffderivate wte Harnstoff oder Thio- 
hamstoff, phosphorhaltige Verblndungen, wie Triphenylphosphin. Triphenylphosphit, 
Hypophoaphorige Saure oder Triethylphosphit, schwefelhaltige Verbindungen, wie • 

Ce^M^ ^hror^ Wiebefeple,sweise Mangan-, 

^clT 100 ^^ " SU ' fat ' ° dsr - aceta ^der Gemische davon. Bevor- 

zugt sind die genannten Phenole und Chinone, besonders bevorzugt sind Hydrochi- 
non, Hydrochinonmonomethylether. 2-tert.-Butyl-4-methyl P heno), 6-tert-Buty|. 2 4- 
2 t Di l ert -- Bu ^-^hy.phenoi, 2,4^tert,Butylphenol, Triphe- 

l w P \ VPOP hoSphorige S§ure ' CuC '* Guajacol, ganz besonders bevorzugt 
sind Hydroohinon und Hydrochinonmonomethylether. 

Besonders bevor,ugt si n d Hydrochinonmonomethylether, Hydroohinon, und Alkylphe- 
nole^gegebenenfalls .n Kombination mit Tripehnylphosphit und/oder Hypophosphoriger 
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Ganz besonders bevorzugt sind a-Tocopheral (Vitamin E), p-Tocopherol, y. 
Tocopherol* oder o-Tocopherol, gegebenenfallsin Kombination mit Triphenylphosohit 
-und/oder Hypophoflphorigej « fl -- v 



5 Zur weiteren UnterstGtzung der Stabiiisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas bevor- 
zugt Luft Oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein.' 

Unter den aufgefGhrten Stabilisatoren sind solche bevorzugt, die aerob sind d h so|- 

G ™> zur Entfaltung ihrer voilen Inhibitorwirkung die Anwesenheit von Sauerstoff 
10 erfordern. 



15 



ErfmdungsgemaG einsetzbare Losungsmittel E sind besonders solche. die sich zur 
azeotropen Entfernung des Reaktlonswassers, falls gewGnscht, eignen, vor allem a- 
bphatlsche, cycioaliphatisohe und aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische 
davon. 



20 



25 



30 



35 



Vorzugsweise kommen n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Msthylcyclohexan 
Benzol Toluol oder Xylol zur Anwendung. Besonders bevorzugt sind Cyclohexan, Me-' 
thylcyolohexan und Toluol. 

Fur die Veresterung kdnnen die dem Fachmann bekannten Herstell- und/oder Aufar- 
beitungsverfahren von mehrwertigen Alkoholen angewendet werden, belspielswelse 
die eingangs erwahnten oder die in DE-A 1 99 41 136, DE-A 38 43 843 DE-A 38 43 

^K DE t ' t 9 37 91 1 ' D&A 1 " 29 258 ' EP " A 331 845 ' EP 554 Oder US 4 1 87 
383 beschnebenen. 

Im allgemeinen kann die Veresterung wie folgt durchgefuhrt warden: 

Rea^ruTTT' T** ^ eln8m 9erQhrten ReaW0r > bwonu * aus 
sTuXZTe^X" Siner aUf99Set2ten "* Konden- 

tlTZTT T 98 SlCh be, ' s P |e,swelse ™ *™ Reaktor mit Doppelwandhei- 
zung odetfund innenhegenden Helzschtangen handein. Vorzugsweise wird ein Reaktor 

wenrn e a ? 9e p und Zwangsumlau'd.h X vT • 

Z 1 T ^ , UmP6 ' beS ° nderS bGVOr2U9t Natu *™'^ bei dem der Kreislaufstrom 
ohne mechamsche Hilfsmittel bewerksteiligt wird, eingesetzt. 
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Selbstverstandlich kann die Reaktion auoh in mehreren Reaktionszonen, beispielswei- 
se einer Reaktoricaskade aus zwei bis vier, bevorzugt zwei bis drei Reaktoren durehge- 



Geeignete Umlaufverdampfer sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise be- 
schneben in R. Billet. Verdampfertechnik, HTB-Verlag, Bibliographisches Institut 
Mannhe.m, 1965, 53. Beispiele fur Umlaufverdampfer sind RohrbQndelwarmetauscher 
Plattenwarmetauscher, etc. 

Selbstverstandlich k6nnen im Umlauf auch mehrere Warmetauscher vorhanden sein. 

Die Destillatlonselnheit 1st von an sich bekannter Bauart. Dabei kann es sich urn eine 
e.nfache Destination handeln, die gegebenenfalls mit einem Spritzschutz ausgestattet 
ist, Oder urn eine Rektifikationskolonne. Als Kolonnenelnbauten kommen prinzipiell aile 
gangigen Etnbauten in Betraoht, beispielsweise Boden, Packungen und/oder SchOt- 
tungen. Von den Boden sind Glockenboden, Siebboden, Ventilboden, Thormannbdden 
und/oder Dual-Flow-Boden bevorzugt, von den Schuttungen sind solche mit Ringsn. 
Wendeln, Sattelkorpern oder Geflechten bevorzugt. 

In der Regel sind 5 bis 20 theoretische Bdden ausrelchend. 

Der Kondensator und das TrenngefaB sind von herkdmmlicher Bauart. 

(Meth)acrylsaure und alkoxyliertes Trimethylolpropan werden in der Veresterung a) in 
der Regel im molaren Oberschuss wie oben angegeben eingesetzt. Der eingesetzte 
Uberschuss kann bis zu ca. 3000:1 betragen, falls gewQnsobt. 

Als Veresterungskatalysatoren C kommen die oben angef Ohrten in Frage. 

Sie werden in der Regel in einer Menge von 0,1 - 5 Gew%, bezogen auf das Vereste- 
rungsgemisch, eingesetzt. bevorzugt 0,5 - 5, besonders bevorzugt 1 - 4 und ganz be- 
sonders bevorzugt 2 - 4 Gew%. 

Falls erforderlich kann der Veresterungskatalysator aus dem Reaktionsgemisch mit 
H.lfe e»nes lonenaustauschers entfernt werden. Der lonenaustauscher kann dabei di- 
rekt ,n das Reaktionsgemlsoh gegeben und anschlieBend abfiltriert oder das Reakti- 
onsgemisch kann fiber eine lonenaustauschersohQttung geleltet werden 
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Bevorzugt wird der Veresterungskataiysator im Reaktionsgemisch belassen. Handelt 
©s slch jedoch bei dam Katalysator urn einen lonentauachef, so wlrd dleser bevorzugt 
- ontfornt. boioplolowclso duroh Filtration, - 



5 Zur weiteren UnterstOtzung der Stabilising kann ein sauerstoffhaWges Gas bevor- 
zugt Luft Oder ein Qemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein. 

Dieses sauerstoffhaltige Gas wird vorzugsweise in den Sumpfbereich einer Kolonne 
und/oderin einen Umlaufverdampfer eindosiert und/oder dufch das Reaktionsgemisch 
10 und/oder Qber dieses geleitet. 

Das Polymerisationsinhibitorfgemisch) D (wie oben angefuhrt) wird in einer Gesamt- 
menge von 0.01 - 1 Gew%, bezogen auf das Veresterungsgemisch, eingesetzt, be- 
vorzugt 0,02 - 0,8, besonders bevorzugt 0,05 - 0,5 Gew%. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



Das Polymerisationsinhibitor(gemisch) D kann beispielsweise als wassrige Ldsung 
oder als L6sung in einem Edukt oder Produkt eingesetzt werden. 

b) Das bei der Reaktion entstehende Reaktionswasser kann wahrend oder nach der 
Veresterung a) abdestillrert werdsn, wobei dieser Vorgang duroh ein mit Wasser ein 
Azeotrop bildendes Losungsmittel unterstutzt werden kann. 

Als Losungsmittel E zur azeotropen Entfernung des Reaktionswassers, falls ge- 
wunscht, eignen sich die oben angefGhrten Verbindungen. 

Bevorzugt 1st die Durchfuhrung der Veresterung in Gegenwart eines Losungsmittels. 

Die eingesetzte Menge an Losungsmittel betragt 1 0 - 200 Gew%, vorzugsweise 20 - 

w^ eW °C 0, be T dera beV ° rZU9t 30 blS 1 00 Gew% bez °9 en auf die Sun ™ von alto- 
xyliertem Trimethylolpropan und (Meth)acrylsaure. 

Denkbar ist jedooh auch elne Durchfuhrung ohne Sohleppmittel, wie ale z.B. in der DE- 
A1 38 43 854, Sp. 2, 2. 18 bis Sp, 4. Z. 45 beschrleben Ist, Jedoch im Unterschied dazu 
mjt den oben genannten Stabilisatoren. 

Falls das im Reaktionsgemisch enthaltene Wasser nicht Qber ein azeotropbiidendes 
Losungsmittel entfemt wird, so ist es moglich, dieses Qber Strippen mit einem inerten 

n^',f beVOr2 « 9t Sinem sauerstoffhaH 'g en Qaa. besonders bevorzugt mit Luft oder Ma- 
gerluft zu entfernen, beispielsweise wie in der DE-A 38 43 843 beschrieben 
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Die Reaktionstemperatur der Veresterung a) liegt allgemein bei 40-160 °C, bevorzugt 
60 - 140°Cund besonders bevorzugt 80 - 120°C, Die Temperatur kann im Reaktions- 
. venauT gieiqnpieioen Oder ansteigen, oevorzuoTw irdaie im Heakfaonsverla ut anaeho- 



5 



ben. In diesem Fall ist die Endtemperatur der Veresterung urn 5 - 30 °C hoher als die 
Anfangstemperatur. Die Temperatur der Veresterung kann durch Variation der L6> 
sungsmittelkonzentration im Reaktionsgemisch bestimmt und geregelt werden. wie in 
DE-A 199 41 1 36 und der deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 100 63 175.4 
beschrieben. 

0 Falls ein Losungsmittei eingesetzt wird, so kann dieses (iber die dem Reaktor aufge- 
setzte Destillationseinheit vom Reaktionsgemisch abdestilliert werden. 

Das Destillat kann wahlweise entfernt werden, oder. nach Kondensation, in einen Pha- 
sentrennapparat gefuhrt werden. Die so erhaltene wassrige Phase wird in der Regel 
ausgeschleust, die organische Phase kann als ROckiauf in die Destillationseinhert ge- 
fuhrt und/oder direkt in die Reaktionszone geieitet werden und/oder in einen Umlauf- 
verdampfer gefuhrt werden, wie in der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzei- 
chen 1 00 63 1 75.4 beschrieben. 

Bei Verwendung als Rucklauf kann die organische Phase, wie in der DE-A 199 41 136 
beschrieben, zur Steuerung der Temperatur in der Veresterung verwendet werden. 

Die Veresterung a) kann druckloa aber auch bei Oberdruok oder Unterdruok durohge- 
fuhrt werden, vorzugsweise wird bei normalem Druck gearbeitet 

Die Reaktionszeit betrMgt in der Regel 2-20 Stunden, vorzugsweise 4-15 und be- 
sonders bevorzugt 7 bis 12 Stunden. 

Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionskomponenten ist erfindungsge- 
maB nicht wesentlich. Es konnen alle Komponenten gemischt vorgelegt und anschlie- 
Bend aufgeheizt werden oder es kdnnen elne oder mehrere Komponenten nicht oder 
nurteilweise vorgeiegt und erst nach dem Aufheizen zugegeben werden. 

Die einsetzbare (Meth)acrylsaure ist in ihrer Zusammensetzung nioht beschrankt und 
kann belspielsweise folgende Komponenten aufweisen: 

(Meth)acrylsaure 90 - 99,9 Gew% 

EssigsSure 0,05 - 3 Gew% 

Propionsaure o,01 - 1 Qew% 

Diaorylsaure 0> 01 - 5 Gew% 
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Wasser 0,05-5Gew% 
Carbonylhaltige 0,01- 0,3 Gew% 



Inh l bitoren " " " — 0,01-0,1 Gew%Z 



Maleinsaure(-anhydrid) 0,001 - 0,5 Gew% 

Die eingesetzte Roh-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stabillsiert mit 200 - 600 ppm 
Phenothiazin oder anderen Stabilisatoren in Mengen, die eine vergleichbare Stabilisie- 
rung ermoglichen. Unter dem Ausfruck Carbonylhaltige warden hier beispielsweis© 
Aceton und niedere Aldehyde, wie z.B. Formaldehyd, Acetaldehyd, Crotonatdehyd, 
Acrolein, 2- und 3- Furfural und Benazaldehyd, verstanden. 



Unter Roh-(Meth)acrylsaure wird hier das (meth)acrylsaurehaltige Gernisch verstan- 
den, das nach Absorption der Reaktionsgase der Propan/Propen/Acrolein- bezie- 
hungsweise Isobutan/lsobuten/Methacrolein-Oxidatlon In einem Absorptionsmlttel und 
anschiieBender Abtrennung des Absorptionsmittels anfallt beziehungsweise das durch 
f raktionierende Kondensation der Reaktionsgase gewonnen wird. 

Selbstverstandlich kann auoh Rein-(Meth)acrylsaure eingesetzt werden mit beispiels- 
weise folgender Relnheit: 



(Meth)acrylsaure 99,7 - 99,99 Gew% 

Essigsaure 50-1000 Gew.ppm 

Propionsaure 1 0 - 500 Gew.ppm 

Diacrylsaure 10 -500 Gew.ppm 

Wasser 50 - 1 000 Gew.ppm 

Carbonylhaltige 1 - 500 Gew.ppm 

Inhibitoren 1 - 300 Gew.ppm 

Maleinsaure(-anhydrid) 1 -200 Gew.ppm 

Die eingesetzte Rein-(Meth)aorylsaure Ist in der Regel stabilisiert mit 100 - 300 ppm 
Hydrochinonmonomethylether oder anderen Lagerstabillsatoren In Mengen, die eine 
vergleichbare Stabillslerung ermdglichen. 



Unter reiner bzw. vorgereinigter (Meth)acry1saure wird allgemein (Meth)acrylsaure ver- 
standen, deren Reinheit mind. 99,5 Gew% betragt und die im wesentlichen frel von den 
aldehydischen, anderen carbonylhaltigen und hochsledenden Komponenten ist. 

Die wahrend der Veresterung abdestillierte wassrige Phase des Ober die aufgesetzte 
Kolonne, wenn vorhanden, abgetrennten Kondensats, die in der Regel 0,1 - 10 Gew% 
(Meth)acrylsaure enthalten kann, wird abgetrennt und ausgeschleust. Vortellhaft kann 
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die darin enthaltene (Meth)acrylsaure mit einem Extraktionsmittel, bevorzugt dem ge- 
gebenenfafls in der Veresterung verwendeten Losungsmittel, beispielsweise mit Cyclo- 
hexatyfeei-eit rer T empo raiw-zw ^^ 10 and 40 °Q t inrl"p) ir.«m Vorhattnis u^ocri. 
ger Phase zu Extraktionsmittei von 1 : 5 - 30, bevorzugt 1 : 10 - 20, extrahiert und in 
die Veresterung zuruckgefuhrt werden. 

Zur weiteren Unterstotzung des Umlauts kann ein inertes Gas, bevorzugt ein sauer- 
stoffhaltiges Gas, besonders bevorzugt Luftoder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff 
(Magerluft) in den Umlaut, duroh oder uber das Reaktionsgemisch geleitet werden, 
beispielsweise in Mengen von 0,1-1, bevorzugt 0,2 - 0,8 und besonders bevorzugt 
0,3 - 0,7 mVrr^h, bezogen auf das Volurnen des Reaktionsgemisch.es. 

Der Verlauf der Veresterung a) kann durch Verfolgung der ausgetragenen Wasser- 
menge und/oder die Abnahme der Carbonsaurekonzentration im Reaktor verfolgt wer- 
den. 

Die Reaktion kann beispielsweise beendet warden, sobald 90 % der theoretisoh zu 
erwartenden Wassermenge durch das Losungsmittel ausgetragen worden sind, bevor- 
zugt bei mindestens 95% und besonders bevorzugt bei mindestens 98%. 

Das Ende der Reaktion kann beispielsweise dadurch festgestellt werden, dass im we- 
sentiichen kein weiteres Reaktionswasser mehr uber das Schleppmittel enfernt wird. , 
Wird (Methaoryl)saure zusammen mit dem Reaktionswasser ausgetragen, so ist deren 
Anteil beispielsweise durch RGcktitration eines Aliquots der wassrigen Phase bestimm- 
bar. 

Auf ein Entfernen des Reaktionswasers kann beispielsweise verzichtet werden, wenn 
die (Methacryl)saure in einem hohen stSchiometrischen Clberschuss eingesetzt wird, 
beispielsweise von mindestens 4.5:1, bevorzugt mindestens 7,5:1 und ganz besonders 
bevorzugt mindestens 1 5:1 . In diesem Fall verbleibt ein wesentlicher Teil der entstan- 
denen Wassermenge im Reaktionsgemisch. Wahrend oder nach der Reaktion wird 
lediglich der Anteil an Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfernt, der duroh die 
FIGchtigkeit bei der angelegten Temperatur bestimmt 1st und es werden darOberhinaus 
keine MaQnahmen zur Abtrennung des entstandenen Reaktionswassers durchgefuhrt 
So konnen beispielsweise mindestens 10 Gew% des entstandenen Reaktionswassers 
im Reaktionsgemisch verbleiben, bevorzugt mindestens 20 Gew%, besonders bevor* 
zugt mindestens 30 Gew%, ganz besonders bevorzugt mindestens 40 und insbeson- 
dere mindestens 50 Gew%. 
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c) Nach Beendigung der Veresterung kann das Reaktorgemisch auf ubliche Weise auf 
eine -Tsmperatur von 10 bis 30 *C abgekuhlt werden und gegebenenfaJIs durch Zugabe 
- von L osung sjpitteUlasjjas ^l9iphe wie d as dedebenenfalls zur azeotmpen Entfernuhc 

von Wasser vetwendete Losungsmittel oder ei n anderes sein kann, eine beliebige 

Zielesterkonzentration e/ngestellt werden. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform kann die Reaktion mit einem geeigneten Verdun- 
nungsmlttel G gestoppt werden und auf eine Konzentration von beispielsweise 10-90 
Gew%, bevorzugt 20 - 80 %, besonders bevorzugt 20 bis 60%, ganz besonders be- 
vorzugt 30 bis 50% und insbesondere ca. 40% verdunnt, beispielsweise urn die Visko- 
sitat zu verringern. 

WIchtig ist dabei, dass sioh nach Verdunnung eine im wesentlichen homogene Losunq 
bildet y 

Dies erfolgt bevorzugt erst relativ kurz vor dem Einsatz in der Hersteilung des Hydro- 
gels, beispielsweise nicht mehr als 24 Stunden vorher, bevorzugt nlcht mehr als 20 
besonders bevorzugt nicht mehr als 12, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 6 
und insbesondere nicht mehr als 3 Stunden vorher. 

Das Verdunnungsmittel G ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasser, ein 
Gemisch von Wasser mit einem Oder mehreren in Wasser unbegrenzt loslichen orga, 
nochen Ldsemittel oder ein Gemisoh von Wasser mit einem oder mehreren einfachen 
oder mehrfachfunktionellen Alkoholen, z.B. Methanol und Glycerin. Die Alkohole tragen 
bevorzugt 1, 2 oder 3 Hydroxygruppen und weisen bevorzugt zwischen 1 bis 10 ins- 
besondere bis 4 C-Atome auf. Bevorzugt sind primare und sekundare Alkohole..' 

Bevorzugte Alkohole sind Methanol, Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Glycerin, 1 ,2- 
Propandiol oder 1,3-Propandiol. 

d) Falls erforderlich kann das Reaktionsgemlsch elner Entfarbung, beispielsweise 
durch Behandlung mit AkUvkohle oder Metalloxiden, wie z.B. Aluminiumoxid, Siliciumo- 
x.d, Magnesiumoxid, Zirkonoxid, Boroxid oder Gemisohen davon, in Mengen von bei- 
spielsweise 0.1 -50 Gew%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew%, besonders bevorzugt 1 - 10 
Gew /o bei Temperaturen von belspielswefse 1 0 bis 1 00 °C, bevorzugt 20 bis 80 "C 
und besonders bevorzugt 30 bis 60 °C unterworfen werden. 

Dies kann durch Zugabe des pulver- oder granulatformigen Entfarbungsmittels zum 
Reakt.onsgem.sch und nachfolgender Filtration oder durch Oberleiten des Reaktions- 
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gemlsches uber eine Schuttung des Entfarbungsmlttels in Form beliebiger geeigneter 
Fonnkorper erfolgen. . 



Die Entf&rbung des Reaktionsgemisches kann an beliebiger Stelle des Aufarbeitungs* 
verfahrens erfolgen, beispielsweise auf der Stufe des rohen Reaktionsgemisches oder 
nach gegebenenfails erfolgter Vorwasche. Neutralisation, Wasche oder Losungsmittel- 
entfernung. 

Das Reaktionsgemisch kann weiterhin einer Vorwasche e) und/oder einer Neutralisati- 
on f) und/oder einer Nachwasche g) unterworfen werden, bevorzugt lediglich einer 
Neutralisation f). Gegebenenfails kdnnen Neutralisation f) und Vorwasche e) in der 
Reihenfolge auch vertauscht werden. 

Aus der wassrigen Phase der Waschen e) und g) und/oder Neutralisation f) kann ent- 
haltene (Meth)acrylsaure und/oder Katalysator C durch Ansauern und Extraktion mit 
einem Losungsmrttel zumindest teilweise wiedergewonnen und von Neuem eingesetzt 
werden. 

Zur Vor- oder Nachwasche e) oder g) wird das Reaktionsgemisch in einem Waschap- 
parat mrt einer Waschflussigkeit, beispielsweise Wasser oder einer 5-30 Gew%-igen 
bevorzugt 5 - 20, besonders bevorzugt 5-15 Gew%-igen Kochsalz-, Kaliumchiorid- ' 
Ammoraumchlorid-, Natrlumsulfat- oder Ammoniumsulfatlosung, bevorzugt Wasser ' 
oder Kochsalzldsung, behandelt. 

Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch : Waschflussigkeit betragt in der Regel 1-01 
- 1 , bevorzugt 1 : 0,2 - 0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 



Die Wasche oder Neutralisation kann beispielsweise in einem RQhrbehalter oder 
anderen herkdmmlichen Apparaturen, z.B. in einer Kolonne oder Mixer-Settler- 
Apparatur, durchgefOhrt werden. 



in 



Verfahrenstechnisch konnen fur eine Wasche oder Neutralisation im erfindungsgema- 
Ben Verf ahren alle an sich bekannten Extraktions- und Waschverfahren und -apparate 

^ 9e f e Hrj den ' 2 ' B - SO ' Che ' dfe ln u,,mann ' s ^cyclopedia of Industrial Chemistry, 
6th ed 1 999 Electronic Release, Kapitel: Liquid - Liquid Extraction - Apparatus, be- 
schrieben sind. Beispielsweise konnen dies ein- oder mehrstufige, bevorzugt einstufige 
Extraktlonen sowie solche in Gleich- oder Gegenstromfahrweise, bevorzugt Gegen- 
stromfahrweise sein. yi«<=y«n 
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Vorzugsweise werden Siebboden- Oder gepackte beziehungsweise Fulikdrperkolon- 
nen, Ruhrbehatter oder Mixer-Settter-Apparate, sowie gepufste Kolonnen oder solche 
mit rotiBr e nden Einhauten e ing«g«t7 t " / 

i Die Vorwasche e) wird bevorzugt dann eingesetzt, wenn Metallsalze, bevorzugt Kupfer 
Oder Kupfersalze ais Inhibitoren (mit)verwendet werden, 

Eine Nachwaeche g) kann zur Entfernung von Base- oder Salzspuren aus dem in f) 
neutraiisierten Reaktionsgemisch vorteilhaft sein. 

Zur Neutralisation f) kann das gegebenenfalls vorgewaschene Reaktionsgemisch, das 
noch geringe Mengen an Katalysator und die Hauptmenge an Qberschussiger 
(Meth)acrylsaure enthalten kann, mit einer 5 - 25. bevorzugt 5 - 20, besonders bevor- 
zugt 5 - 15 Gew%igen wassrigen Lfisung einer Base, wie beispieisweise Alkali- oder 
Erdalkalimetalloxlde, -hydroxide, -carbonate oder -hydrogencarbonate, bevorzugt Nat- 
ronlauge, Kalilauge, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat. Kaliumhydrogencar- 
bonat. Kalziumhydroxid, Kalkmilch. Ammoniak. Ammoniakwasser oder Kaliumcarbo- 
nat, der gegebenenfalls 5- 15 Gew% Kochsalz. Kallumchlorid. Ammoniumchlorid oder 
Ammoniumsulfat zugesetzt sein konnen, besonders bevorzugt mit Natronlauge oder 
Natronlauge-Kochsalz-Losung, neutralisiert werden. Der Neutrailsationsgrad betragt 
bevorzugt 5 bis 60 Mol%, vorzugsweise 10 bis 40 Mol%, besonders bevorzugt 20 bis 
30 Mol%, bezogen auf die Sauregruppen enthaltenden Moriomere. Diese Neutralisatir 
on kann vor und/oder wahrend der Polymerisation erfolgen, bevorzugt vor der Polyme- 
risation. 

Die Zugabe der Base erfolgt in einer Weise, dass die Temperatur im Apparat nicht uber 
60 °C ansteigt, bevorzugt zwischen 20 und 35 °C betragt und der pH-Wert 4 - 1 3 be- 
tragt Die Abfuhr der Neutralisationswarrne erfolgt vorzugsweise durch KQhlung des 
Behalters mit Hilfe von innenliegenden KGhlschlangen oder Ober eine Doppelwandkuh- 
lung. 

Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch : NeutraiisationsflQssigkeit betragt in der Re- 
gel 1: 0,1 - 1, bevorzugt 1 : 0,2 - 0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 

Hinsichtlich der Apparatur gilt das oben Gesagte. 

h) Falls ein Losungsmittel im Reaktionsgemisch enthalten ist, so kann dieses durch 
Destination im wesentlichen entfernt werden. Bevorzugt wird gegebenenfalis enthalte- 
nes Ldsungsmittel nach Wasche und/oder Neutralisation aus dem Reaktionsgemisch 
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entfernt, falls gewOnscht kann dieses aber auch vor der Wasche beziehungsweise 
Neutralisation erfolgen. • 

Dazu wird das HeaKPonsgemisch mrt einer derarbg eli Manga an Lagerstabilisalor, be- 
5 vorzugt Hydrochinonmonomethytether versetzt, dass nach Abtrennung des Ldsungs- 
mittels 100 - 500, bevorzugt 200 - 500 und besonders bevorzugt 200 - 400 ppm davon 
im Zielester (RQckstand) enthalten sind. 

Die destillative Abtrennung der Hauptmenge an L6sungsmittel erfolgt beispielsweise in 
10 einem ROhrkessel mit Doppelwandheizung und/oder innenliegenden Heizschlangen 
unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 
und besonders bevorzugt 50-150 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 °C. 

Selbstverstandlich kann die Destination auch in einem Fallfilm- oder Dunnschichtver- 
15 dampfer erfolgen. Dazu wird das Reaktionsgemisch, bevorzugt mehrmals im Kreislauf, 
unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 
und besonders bevorzugt 50-150 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 °C duroh 
den Apparat gefuhrt. 

2 o Vorteilhaft kann ein inertes Gas, bevorzugt ein sauerstoffhaitiges Gas, besonders be- 
vorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) In den Destillations- 
apparat eingeleitet werden, beispielsweise 0,1 - 1 , bevorzugt 0,2 - 0,8 und besonders 
bevorzugt 0,3-0,7 mP/mPh, bezogen auf das Volumen des Reaktionsgemisches. 

25 Der RestlSsungsmrttelgehalt im RQckstand betragt nach der Destination in der Regei 
unter 5 Gew%, bevorzugt 0,5 - 5 % und besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew%. 

Das abgetrennte Ldsungsmittel wird kondensiert und bevorzugt wlederverwendet. . 

30 Falls erforderlich kann zusatzilch oder anstelle der Destination eine LSsungsmittelstrlp- 
pung i) durohgefDhrt werden. 

Dazu wird der Zielester, der noch geringe Losungsmittelmengen enthait, auf 50 - 90 
°C, bevorzugt 80 - 90 °C erwarmt und die restlichen Ldsungsmlttelmengen mit einem 
geeigneten Gas iri einer geeigneten Apparatur entfernt. Zur Unterstutzung kann gege- 
benenfalls auch ein Vakuum angelegt werden. 

Geeignete Apparaturen sind beispielsweise Kolonnen von an sich bekannter Bauart, 
die die ublichen Einbauten, z.B. Boden, Schuttungen oder gerichtete Packungen, be- 
vorzugt SchQttungen aufweisen. Als Kolonnenelnbauten kommen prinzipiell alls gangi- 
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gen Einbauten fn Betracht, beispielswe.se B5den, Packungen und/oder Fullkorper. Von 
den Bdden sind Glockenboden, Siebboden, Ventilbeden,,Thormannb6den und/oder 
JPuaTTOw-We^e^^^^ . 

<S«tto1Lwn^rr, HS7^CT= 1 I ■ " " ! ' 1 - ' 



SattsiKorpern, Haschig-, inios- oder Hall-Kinge T TOrre l - oder I nL alux-Sa t taln, T^PiF 
etc. Oder Gflflarhf on haun™ i«* 



etc. oder Geflechten, bevorzugt 

Denkbar ist hier auch ein Fallfilm-. Dunnfiim- oder Wischfilmverdampfer, wie z.B ein 
Luwa-, Rotafilm- oder Sambayverdampfer, der als Spritzschutz beispielsweise mit eh 
nem Demister ausgerQstet sein kann. 

Geeignete Gase sind unter den Strippbedingungen inerte Gase, bevorzugt sauerstoff- 
nafoge Gase, besonders bevorzugt Luft oder Gemische aus Luft und Stlckstoff (Mager- 
luft) oderWasserdampf, insbesondere solche, die auf 50 bis 100 °C temperiert sind. 

Die Strippgasmenge betragt beispielsweise 5 - 20, besonders bevorzugt 10-20 und 
ganz besonders bevorzugt 10 bis 15 nf>fa*h. bezogen auf das Volumen des Reakti- 
onsgemisches. 

Falls notwendig kann der Ester in elnem beliebigen Stadium des Aufarbeitungsverfah- 
rens, bevorzugt nach Wasohe/Neutralisation und gegebenenfalls erfolgter Losungsmit- 
telentfernung einer Filtration j) unterworfen werden, um ausgefallene Spuren an Salzen 
sowie gegebenenfalls enthaltenem Entfarbungsmittel zu entfernen. 

In einer denkbaren AusfQhrungsform wird die Veresterung a) von alkoxyliertem Tri- 
methylolpropan mit der (Methacryl)saure In einem wle oben angefOhrten molaren 0- 
berschuss von mindestens 15:1 in Gegenwart mindestens elnes Veresterungskatalysa- 
tors C und mindestens elnes Polymerisationsinhibitors D ohne ein mit Wasser ein Aze- 
otrop bildendes Ldsungsmittel durchgefuhrt 

Die im Oberschuss eingesetzte (Methacryl)saure wird in einer bevorzugten AusfQh- 
rungsform im wesentlichen nicht abgetrennt, d.h. es wird lediglich der Anteil an (Me- 
thacryl)saure aus dem Reaktionsgemisch entfemt, der durch die FIQchtigkeit bei der 
angelegten Temperatur bestimmt ist und es werden darOberhinaus keine MaBnahmen 
zur Abtrennung der Carbonsaure durchgefuhrt, wie beispielsweise destillative, rektifika- 
t.ve, extraktive, wie z.B. Waschen, absorptive, wie z.B. Oberleiten uber Aktlvkohle oder 
uber lonentauscher, und/oder ohemische Schritte. wie z.B. Abfangen der Carbonsaure 
mitEpoxiden. 

Bevorzugt wird die Im Reaktionsgemisch enthaltene (Methacryl)saure zu nicht mehr als 
75 Gew%, besonders bevorzugt zu nicht mehr als 50 Gew%, ganz besonders bevor- 



Empfansszei t lO.Juni 14:42 



PF 54422 



23 

zugt zu nicht mehr als 25 Gew%, insbesondere zu nicht mehr als 10 Gew% und spe- 
zlell zu nicht mehr als 5 Gew% aus dam Reaktionsgemisch abgetrennt, bezogen auf 
die nach Reaktronsende rmReakttonsgBmisch enthaH^ns-fMethaeryl)s^UFe-.- \n einer— - 
Desonaers bevorzugten AusTunrungsform kann auf die Slufa b) ve r ziuliUjl wmden, bo 
dass lediglich der Anteil an Reaktionswasser und (Methacryl)saure aus dem Reakti- 
onsgemisch entfernt wird, der durch die Fluchtigkeit bei der angelegten Temperatur 
bestimmt ist. Dies kann bevorzugt durch im wesentlichen vollstandige Kondensation 
verhindert werden. 

Weiterhin verbleibt auch der eingesetzte Veresterungskatalysator C im wesentlichen Im 
Reaktionsgemisch. 

Das so erhaltliche Reaktionsgemisch weist bevorzugt eine Saurezahl gem. DIN EN 
3682 von mindestens 25 mg KOH/g Reaktionsgemisch auf, besonders bevorzugt von 
25 bis 80 und ganz besonders bevorzugt von 25 bis 50 mg KOH/g auf. 

Auf eine Vor- Oder Nachwasche e) Oder g) wird bevorzugt verzichtet, ledlglich ein Filt- 
rationsschrittj) kann sinnvoll sein. 

AnschlteQend kann das Reaktionsgemisch im Schritt c) verdunnt werden. in diesem 
Fall wird es bevorzugt innerhalb von 6 Stunden, besonders bevorzugt innerhalb von 3 
Stunden zum Hydrogel umgesetzt. Bevorzugt kann es in einem Schritt f) neutralisiert, 
werden. 

Die Abfolge der Schritte c), j) und f) 1st dabel beliebig. 

Die Erfindung betrifft auSerdem ein Stoffgemisch enthaltend 

mindestens einen Ester F, erhaWioh nach einem der oben beschriebenen 
Veresterungsverfahren, 
(Methacryl)saure und 
VerdOnnungsmittel G. 

Als weitere Komponenten konnen enthalten sein 

Veresterungskatalysator C in protonierter Oder unprotonierter Form, 
Polymerisationsinhibitor D sowie 

gegebenenfalls Losungsmittel E, falls ein solches in der Versterung verwendet 
wurde. 
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Das Stoffgemisch kann gegebenenfalls neutralisfert seih und einen pH-Wert aufweisen 
wie obetr unter f) aofgefQhrt. 

Wenn das Stoffgemisch neutralisiert ist, so 1st zumindest ein Tell der (Methacryl)saure 
fn deren wasserioslichen Alkalimetall-, Erdalkalimetall- Oder Ammoniumsalze Qberfuhrt. 

Bevorzugtes Stoffgemisch enthalt an 

Ester F im Stoffgemisch 0,1 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 20, 
ganz besonders bevorzugt 1 bis 10, insbesondere 2 bis 5 und speziell 2 bis 4 
Gew.-%, 

Monomer M 0,5 - 99,9 Qew%, besonders bevorzugt 0.5 - 50 Gew%, ganz be- 
sonders bevorzugt 1 - 25, insbesondere 2 - 15 und speziell 3 bis 5 Gew%, 
Veresterungskatalysator C 0- 10 Gew%, besonders bevorzugt 0,02-5, ganz 
besonders bevorzugt 0,05 - 2,5 Gew% und insbesondere 0,1-1 Gew%, 
Poiymerisationsinhibitor D 0 - 5 Gew%. besonders bevorzugt 0,01 - 1 ,0,' ganz 
besonders bevorzugt 0,02 - 0,75, Insbesondere 0,05 - 0,5 und speziell 0,075 - 
0.25 Gew%, 

Ldsungsmittel E 0 - 1 0 Gew%. besondera bevorzugt 0-5 Gew%, ganz beson- 
ders bevorzugt 0.05 - 1 .5 Gew% und Insbesondere 0,1 - 0,5 Gew%, mit der 
MaGgabe, dass die Summe immer 100 Gew% betragt, sowie 
gegebenenfalls Verdunnungsmittel G ad 1 00 Gew%. 

Die nach dem obigen Verfahren erhaltiichen Reaktionsgemlsche und erfindungsgema- 
J5 3en Stoffgemische konnen Verwendung finden 

als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen, 
als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polymerdispersionen, 
als Ausgangsstoff fOr die Herstellung von Polyacrylaten (aufler Hydrogelen) 
o - als Lackrohstoff oder 
als Zementadditiv. 

Zur Verwendung als Radikalvernetzer von wasserabsorbierenden Hydrogelen sind 
insbesondere solche erfindungsgemaflen Stoffgemische geeignet. die eine Wasserlos- 
liohkert (bei 25 »C in destilliertem Wasser) von mindestens 0,5 Gew.%, bevorzugt min- 
destens 1 Gew.%, mehr bevorzugt mindestens 2 Gew.%, noch mehr bevorzugt min- 
destens 5 Gew.%, besonders bevorzugt mindestens 10 Gew.%, ganz besondera be- 
vorzugt mindestens 20 Gew.% und insbesondere von mindestens 30 Gew.% aufwei- 
sen. 
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k) Das Reaktionsgemisch aus der Veresterung, inklusrve deren Aufarbeitungsschritte, 
sowelt diese durchlaufefi werden, belspieteweise das Fte^ensgerntseh-aus f), bzw, ' 
— wenn airff) verzlchtet wird, a«tc ^yjggjghupg gw^ d aV 
Reaktionsgemisch aus a), kann gegebenenfalis mit zusatzlichen monoethylenisch un- 
gesattigten Verbindungen N versetzt werden, die keine Sauregruppen tragen, aber mit 
den hydrophilen Monomeren M copolymerisierbar sind, kann dann zur Herstellung von 
wasserabsorbierenden Hydrogelen in Gegenwart mindestens eines Radikalstarters K 
und gegebenenfalls mindestens einer Pfropfgrundlage L polymerisiert werden. 

Vorteilhaft kann 

I) das Reaktionsgemisch aus k) nachvernetzt werden. 

Zur Herstellung k) dieser hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele geelgnete hydrophi- 
le Monomere M sind beispielsweise polymerisationsfahige Sauren, wle Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Malein- 
saureanhydrid, Vinylsulfonsaure, Vinylphosphonsaure, Maleinsaure einschlieBlich de- 
ren Anhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsiure, 
Aconitsaure. Allylsulfonsaure, Suifoethylacrylat, Sulfomethacrylat, Sulfopropylacrylat, 
Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-acryloxypropylsu!fonsaure, 2-Hydroxy-3- 
methacryl-oxypropylsulfonsaure, Allylphosphonsaure, Styrolsulfonsaure, 2-Acrylamido- 
2methylpropansuJfonsaure, 2-Acrylamido-2*methylpropanphosphonsaure sowie deren 
Amide, Hydroxyalkylester und aminogruppen- oder ammoniumgruppenhaltige Ester 
und Amide. Die Monomeren konnen allein Oder in Mischung untereinander eingesetzt 
werden. Des weiteren wasserlosllche N-Vinylamide dder auoh Diallyldimethyl- 
ammoniumchlorid. Bevorzugte hydrophile Monomere sind Verbindungen der Formal V 

R6 



worln 



R 3 
R 4 



Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

die Gruppe -COOR 6 , elne Sulfonylgruppe oder Phosphonylgruppe, eine mit ei- 
nem (C^-Alkylalkohol veresterte Phosphonylgruppe oder eine Gruppe der 
Formel VI 
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R 7 



R^ Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder eine Carboxylgruppe, 
R 8 Wasserstoff, Amino Oder Hydroxy-(C,-C 4 )-Alkyl und 

R 7 eine Sulfonylgruppe, eine Phosphonylgruppe oder eine Carboxylgruppe bedeu- 
ten. 

Beisplele fGr (C1-C4)- Alkylalkohol sind Methanol, Ethanol, n-Propanol oder n-Butanol. 

Besonders bevorzugte hydrophile Monomere slnd Aorylsaure und Methacrylsaure, Ins- 
besondere Aorylsaure. 

Zur Optimierung von Eigenschaften kann es sinnvoll sein, zusatzliche monoethyle- 
nisch ungesattigte Verbindungen N einzusetzen, die keine Sauregruppen tragen. aber 
mitden sauregruppentragenden Monomeren copolymerisierbar sind. Hierzu geh'dren 
belspielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattigten Carbonsaure, 
z. B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vlnylformamid, N-Vinylacetamid, N-Methyl- 
vinylacetamid, Acrylnitril und Methacrylnitril. Weitere geeignete Verbindungen sind bei- 
spielsweise Vinylester von gesattigten C,- bis C 4 -Carbonsauren wie Vinylformiat, Vi- , 
nylaoetat oder Vinylpropionat, AJkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Al- 
kylgruppe. wie z. B. Ethylvinylether oder ButyMnylether, Ester von monoethylenisch 
ungesattigten C 3 ~ bis C 6 -Carbonsauren, z. B. Ester aus einwertigen C,- bis Ci 8 -AI- 
koholen und Aorylsaure, Methacrylsaure oder Malelnsaure, Halbester von Maleinsaure, 
z. B. Maleinsauremono-methylester, N-Vinyllactame wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vi- ' 
nylcaprolactam, Aorylsaure- und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwertigen. 
gesattigten Alkoholen, z, B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atome, die mit 2 bis 200 Mol 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Mo- 
noacrylsaureester und Monomethaorylsaureester von Polyethyienglykol oder Polypro- 
pylenglykol. wobei die Molmassen (M n ) der Polyalkylenglykole beispielsweise bis zu 
2000 betragen konnen. Wefterhin geeignete Monomere sind Styrol und alkylsubstituier- 
te Styrole wie Ethylstyrol oder tert.-Butylstyrol. 

Diese keine sauregruppentragenden Monomere konnen auch in Mischung mit anderen 
Monomeren eingesetzt werden, z. B. Mischungen aus Vinylacetat und 2- 
Hydroxyethylacrylat in beliebigem Verhaltnis. Diese keine Sauregruppen tragenden 
Monomere werden der Reaktionsmischung in Mengen zwischen 0 und 50 <3ew.-%, 
vorzugsweise kleiner 20 Gew.-% zugesetet 
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Bevorzugt bestehen die vernetzten (Co)Polymere aus Sauregruppen tragenden mo- 
noethytenfsch ungesattigten Monomeren, die gegebenenfalls voroder naoh der Poly- 
j nerrsatlbh in Me AlfcaTf- drier AmmQhiumsaTz ejbeffQPirf w^den. uhfl |ysgj£40 Gew- 



% oezogen auf Ihr Gesamtgewicht keine sauregruppentragenden monoethylenisch 
~> ungesattigten Monomeren. 

Die Herstellung, Testung und Verwendung (meth)acrylsaurehaltiger (Co)Polymere, 
Polyacrylsauren und Superabsorbern 1st vielfach vorbesohrieben und daher hinrei- 
chend bekannt, siehez.B. "Modern Superabsorbent Polymer Technology", RL Buch- 
10 holz and A.T. Graham, Wiley-VCH, 1 998 Oder in Markus Frank „Superabsorbents" in 
Ullmann's Handbuch der technisohen Chemie Band 35 2003. 

Bevorzugt sind solche Hydrogele, die durch vemetzende Polymerisation oder Copoly- 
mensat.on von sauregruppentragenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren M 
15 cider deren Salzen erhaiten warden. 

Die erhaltlichen Polymere zeichnen sich durch einen verbesserten Verseifunqsindex 
(VSI)aus. 
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Bei dem Verfahren zur Nachvernetzung wird das Ausgangspolymer mit einem Nach- 
vemetzer behandelt und bevorzugt wahrend oder nach dem Behandeln durch Tempe- 
raturerhohung nachvernetzt und getrocknet, wobei der Vernetzer bevorzugt in einem, 
.nerten LSsemittel enthalten 1st Unter inerten Losemittel werden solche verstanden, die 
bei der Reaktion weder mit dem Ausgangspolymer noch mit dem Nachvemetzer im 
wesentlichen reagieren. Bevorzugt sind solche Losemittel. die zu mehr als 90%, bevor- 
zugt mehr als 95%, besonders bevorzugt mehr als 99%, insbesondere zu mehr als 
99,5% nicht chemlsch mit dem Ausgangspolymer oder Nachvemetzer reagieren. 

Bevorzugt zur Nachvernetzung I) und Trooknung m) ist dabei der Temperaturbereich 
zwtschen 30 und 250*C, insbesondere 50 - 200°C, ganz besonders bevorzugt ist der 
Bererch zwischen 100 - 180°C. Die Aufbringung der Oberflachennechvernetzungslo- 
sung erfolgt bevorzugt durch AufsprQhen auf das Polymere In geeigneten SprOhmi- 
schern. Im Anschluss an das Aufspruhen wird das Polymerpulver thermisch getrock- 
net, wobei die Vernetzungsreaktion sowohl vor als auch wahrend der Trocknung statt- 
flnden kann. Bevorzugt ist das Aufspruhen einer Losung des Vernetzers in Reaktions- 
mrschern oder Mtsch- und Trocknungsanlagen wie beispielswelse Lodige-Mischer 
BEPEX-Mischer, NAUTA-Mischer, SHUGGI-Mischer oder PROCESSALL Oberdies 
konnen auch Wirbelschichttrockner eingesetzt werden. 
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Die Trocknung kann im Mischer selbst erfolgen, durch Beheizung des Mantels oder 
Einblasen von Warmluft. Ebenso geeignet ist ein.nachgeschalteteF.Trockner wie z.B» 
ein Hofdemfockner, einPre hfohrbfeh. oder eiftetFeHgizBaPQ^sehneolCe.-Eg kafin aber 
auch 2.B. eine azeotropa Destination als I rocknungsv ertahren benutzt werden. Die 
bevorzugte Verweilzelt bei dieser Temperatur im Reaktionsmischer oder Trockner be- 
tragt unter 60 min., besonders bevorzugt unter30 min. 

Bevorzugt slnd obige Verfahren, wobel das Ausgangspolymere eine polymere Acryl- 
saure oder ein Polyacrylat ist, insbesondere eine polymere Acrylsaure oder ein Polyac- 
rylat, die uber radikalische Polymerisation erhalten wurden und bei denen ein mehr- 
funktioneller ethylenisch ungesattigter Radikalvernetzer verwendet wurde. 

Bevorzugt werden solche Verfahren in denen das Stoffgemisch enthaltend Radikalver- 
netzer, also den Ester F, und VerdGnnungsmittel G in einem Verhaltnis von 0,1-20 
Gew.-%, insbesondere 0.5 - 10 Gew.-% bezogen auf die Masse des Ausgangspoiyme- 
ren eingesetzt wird. 

Bevorzugt werden solche Verfahren in denen der Radikalvernetzer in einer Dosierung 
von 0,01 - 5,0 Gew.%, bevorzugt 0,02 - 3,0 Gew.%, ganz besonders bevorzugt 0,03 - 
2,5 Gew,%, insbesondere 0,05-1,0 und speziell 0,1 bis 0,75 Gew.% bezogen auf das 
Ausgangspolymer verwendet wird. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Polymere, hergestellt nach einem der oben ge- ' 
nannten Verfahren und deren Verwendung in Hygieneartikeln, Verpackungsmaterialien 
und in Nonwovens, sowie die Verwendung von einem oben genannten Stoffgemisch 
zur Herstellung von vernetzten oder durch Warmebehandlung vernetzungsfahigen Po- 
lymeren, insbesondere in Lacken und Farben. 

Die dabei einzusetzenden hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele (Ausgangspolyme- 
re) sind insbesondere Polymere aus (co)polymerisierten hydrophilen Monomeren M, 
Pfropf(co)polymere von einem odermehreren hydrophilen Monomeren M auf eine ge- 
ergnete Pfropfgrundlage L, vernetzte Cellulose- oder Starkeether oder in wassrlgen 
FlOssigkeitenqueUbare Naturprodukte, wie beispielsweise Guarderivate. Diese Hydro- 
gele sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in US-4 286 082 
DE-C-27 06 135, US-4 340 706, DE-C-37 13 601 , DE-C-28 40 010, DE-A-43 44 548 
DE-A40 20 780, DE-A-40 15 085, DE-A-39 17 846, DE-A-38 07 289, DE-A-35 33 337 
DE-A-35 03 458, DE-A-42 44 548, DE-A-42 19 607, DE-A-40 21 847, DE-A-38 31 261 
DE-A-35 1 1 086, DE-A-31 1 8 1 72, DE^A-30 28 043, DE-A-44 18 881 , EP-A-0 601 483,' 
EP-A-0 455 986, EP-A-0 467 073. EP-A-0 312 952, EP-A-0 205 874, EP-A-0 499 774 
DE-A 26 12 846, DE-A-40 20 780 EP-A-0 20 5674. US-5 145 906. EP-A-0 530 438 
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EP-A-0 670 073, US4 057 521 , US-4 062 81 7, US-4 525 527, US-4 295 987, US-5 01 1 
892, US-4 076 663 oder US-4 931 497. Besondersgeeignetsind auch hochquellfahige. 
fr**wpfe aus-strrem Keretell prozeB wie inWO 0t/38402i3esotTrieben; sowie anc 

5escf 



Gee.gnete Pfropfgrundlagen L fOr hydrophile Hydrogele, die durch Pfropfcopolymerisa- 
tion olefmisoh ungesattigter Sauren erhaltlich sind, konnen naturlichen Oder syntheti- 
schen Ursprungs sein. Beispiele sind Starke, Cellulose oder Cellulosederivate sowie 
andere Polysaccharide und Oligosaccharide, Polyalkylenoxide, insbesondere Polyethy- 
lenoxide und Polypropylenoxide, sowie hydrophile Polyester. 

Das wasserabsorbierende Polymer kann Qber radikalische Pfropfcopolymerisation von 
Acrylsaure Oder Acrylat auf eine wasserlosliche Polymermatrix erhalten warden. Ge- 
eignete wasserlosliche Polymermatrices sind beispielsweise, aber nicht ausschliess- 
lioh. Alginate, Polyvinylalkohol, und Polysacharlde wie etwa Starke. Bel der Pfropfcopo- 
lymerisation im erflndungsgemaGen Sinne wird ein mehrfunktioneller ethylenisch unge- 
sattigter Radikalvernetzer eingesetzt. 

Das wasserabsorbierende Polymer kann ein organisoh-anorganisches Hybridpolymei: 
aus einer polymeren Acrylsaure oder elnern Polyacrylat einerseits und elnem Sllikat, 
Aluminat, oder Alumosilikat andererseits sein. Insbesondere kdnnen polymere Acryl- 
saure oder Polyacrylat verwendet werden, die Qber radikalische Polymerisation erhal- 
ten wurden, und bei denen ein mehrfunktioneller ethylenisch ungesattigter Radikalver- 
netzer verwendet wurde und bei deren HerstellprozeS ein in Wasser losliches Sllikat 
oder lasliches Aluminat oder Gemische von beiden eingesetzt wurde. 

Bevorzugte Hydrogele sind insbesondere Polyacrylate. Polymethacrylate sowie die in 
US-4 931 497, US-5 01 1 892 und US-5 041 496 beschriebene Pfropfpolymere. Ganz 
besonders bevorzugte Hydrogele sind die In WO 01/38402 beschriebenen Kneterpo- 
lymere und die in DE 198 545 75 beschriebenen hybrlden organisch-anorganischen 
Hydrogele auf Basis von Polyaorylaten. 

Die erfindungsgemaB hergestellten, als Radikalvernetzer in Hydrogeien verwendbaren 
Substanzen konnen allein oder in Kombination mit anderen Vemetzem, beispielsweise 
innen- oder Oberflachenvernetzern verwendet werden, beispielsweise den folgenden- 
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Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid Ester 
ungesfittigter Mono- oder-Polycarbcnsauren von Polyolen, wie-Diacrylat oder Triacry* 
lat, z. b; ButandioFoder Ff hy^^ 

loipropantriacrylat und Allylverbindungen wie Allyl(meth)acryiat, Triallylcyanurat Ma- 



40 



, . „ , ' a j'\"»«/«M^ai, manyieyanurai, wia- 

- leinsaured.allylester, Polyaliylester, Tetraallytoxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylen- 
d.am.n, Allylester der Phosphorsaure sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie aie bei- 
spieteweise in EP-A-0 343 427 beschrieben sind. Geeignete Vernetzer sind Pentae- 
rythrrtoltn- und -tetraallylether, Polyethylenglykoldlallylether, Monoethylenglykol- 
diallylether, Glyceroldi- und Triallylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol sowie 
ethoxylierte Varianten davon. Welterhin besonders bevorzugte Vernetzer sind die 
Polyethylenglykol-diacrylate, ethoxylierte Derivate von Trimethylolpropantriacrylat z B 
Sartomer SR 9035, sowie ethoxylierte Derivate von Glycerindiacrylat und Glyce- 
rintriacrylat Selbstverstandlich kdnnen auch Gemlsche der obigen Vernetzer 
eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt sind solohe Hydrogele, die mft elnem erfindungsgemaS 
hergestellten Ester F als Radikalvernetzer hergestellt werden. 

Das wasserabsorbierende Polymer 1st bevorzugt eine polymere Acrylsaure oder ein 
Polyaorylat. Die Hersteliung dieses wasserabsorbierenden Polymeren kann naoh ei- 
nem aus der Uteratur bekannten Verfahren erfolgen. Bevorzugt sind Polymere die 
vernetzende Comonomere enthalten (0,001 - 10 mol-%), ganz besonders bevorzugt 
s.nd jedooh Polymere, die Ober radikalische Polymerisation erhalten wurden und bei . 
denen em mehrf unkHoneller ethyleniscb ungesattigter Radikalvernetzer verwendet 
wurde. 

Die hydrophilen, hochquellfahigen Hydrogele kfinnen durch an sich bekannte Polyme- 
nsat,onsverfahren hergestellt werden. Bevorzugt ist die Polymerisation in wassriger 
Losung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation. Dabei werden wie 
oben angef Qhrt verdOnnte, bevorzugt wassrige, besonders bevorzugt 1 5 bis 50 Gew - 
% ,ge wassrige Losungen eines oder mehrerer hydrophller Monomerer und gegebe- 
nenfalls einer geeigneten Pfropfgrundlage L in Gegenwart eines Radikalinitiators be- 
vorzugt ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des Trommsdorff- 
Norrish-Effektes (Makromol. Chem. 1, 169 (1947)), polymerisiert Die Polymerisatlons- 
reakfton kann im Temperaturbereich zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 
10 C und 100-C, sowohl bel Normaldruck als auch unter erhohtem oder erniedrigtem 
Druck durcbgefuhrt werden. Wie ubllch kann die Polymerisation auch in einer Schutz- 

l^!Z7Z^ 0rZU9SWelSe UnterStickstoff - ^sgefQhrt werden. Zur Auslosung der 
Porymensatlon konnen energiereiche elektromagnetlsohe Strahlen oder die ublichen 
chem«schen Polymerlsationsinitiatoren K herangezogen warden, z. B. organische Pa- 
rade, wie Benzoylperoxid, tert.-Butylhydroperoxld, Methyfethylketonperoxid, Cumol- 
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hydroperoxld, Azoverbindungen wie Azodiisobutyronitril sowle anorganische Peroxi- 
verbindungen wle (NH 4 ) 2 S 2 0 8 , KaSzOa oder H 2 0 a . ■ ... 

oie Konnen gege P enentails in Kombmati on mit Heduktionsmitteln wie z.B. Ascorbin- 
saure, Natriumhydrogensulfit, und Eisen(ll)-sulfat oder Redoxsystemen. welche als 
reduzierende Komponente ©in© aliphatische und aromatisohe Sulfinsaure, wie Benzol- 
sulfinsaure und Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie z. B. 
Mannichaddukte aus Sulfinsauren, Aldehyden und Aminoverbindungen, wie sie in der 
DE-c-1 301 566 beschrieben sind, verwendet werden. Durch mehrstundiges Nachhei- 
zen der Polymerlsatgele (m Temperaturbereich 50° bis 130°C, vorzugsweise 70 a bis 
100°C, konnen die Qualitatseigenschaften der Polymerisate nooh verbessert werden. 

Die erhaltenen Gete werden zu 0 - 100 mol-%, bevorzugt zu 25 - 1 00 mol-%, und be- 
sonders bevorzugt zu 50 - 85 mol-% bezogen auf eingesetztes Monomer neutrallsiert 
wobel die Qblichen Neutralisationsmittel verwendet werden konnen, bevorzugt Alkali- 
metallhydroxide, Alkalimetalloxide oder die entsprechenden Alkalimetallcarbonate, be- 
sonders bevorzugt jedoch Natriumhydroxid, Natriumcarbonat und Natriumhydrogen- 
carbonat. 

ObHcherweise wird die Neutralisation durch Einmisohung des Neutralisationsmittels als 
wassrige Losung oder bevorzugt auch als Feststoff erreicht. Das Gel wird hierzu me- 
chanisoh zerklelnert, z.B. mrtteis eines Reischwolfes, und das Neutralisationsmittel . 
wird aufgespruht, ilbergestreut oder aufgegossen. und dann sorgfaltig untergemischt. 
Dazu kann die erhaltene Gelmasse noch mehrmals zur Homogenislerung gewolft wer- 
den. Die neutralisierte Gelmasse wird dann mit elnem Band- oder Walzentrockner ge- 
trocknet bis der Restfeuchtegehalt vorzugsweise unter 10 Gew.-%, insbesondere unter 
5 Gew.-% liegt. 

Die Polymerisation an sich kann aber auch nach jedem anderen der in der Literatur 
beschriebenen Verfahren durchgefuhrt werden. Insbesondere kann die Neutralisation 
der Acrylsaure auch vor der Polymerisation durchgefuhrt warden, wie oben im Schritt f) 
beschrieben. Die Polymerisation kann dann in einem dem Fachmann bekannten Band- 
reaktor oder einem Knetreaktor kontinuierlich oder auch diskontinuierlich durchgefOhrt 
werden. Bei DurchfQhrung der Polymerisation in einem Bandreaktor ist die Initiation 
mitteis elektromagnetischer Strahlung, bevorzugt mittels UV-Strahlung, oder alternativ 
die initiation mit einem Redoxinitiatorsystem besonders bevorzugt. Ganz besonders 
bevorzugt 1st auoh die Kombination beider Initiationsmethoden: elektromagnetlsche 
Strahlung und chemlsches Redoxinitiatorsystem simultan. 
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n) Das getrooknete Hydrogel kann hiemach gemahlen und gesiebt werden, wobei zur 
Mahlung ublicherweise WalzenstQhle, Stiftmuhien oder Schwlngmuhlen eingesetzt. - 
Werden R5nh'e n : Die 5ev6rzun"te FartlkaTg rnPfo- .tea fpsiefifeh tfya rn hefe fieq t unrigs- 
weise im Bereioh 45 - 1 000 //m, bevorzugt bel 45 - 850 m, besonders bevorzugt bel 
200 - 850 fjm, und ganz besonders bevorzugt bei 300 - 650 //m, auBerdem ist der 
Bereioh von 150 bis 850 //m besonders bevorzugt ganz besonders der Bereioh 150 bis 
700 ^m. in diesen Bereichen liegen bevorzugt 80 Gew.-% der Teilchen, insbesondere 
90 Gew.% der Teilchen. Die GroBenverteilung kann mit etablierten Lasermethoden 
bestimmt werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin vernetzte Hydrogele, die min- 
destens ein hydropses Monomer M In elnpolymerisierter Form enthalten und vernetzt 
s.nd mit einem Ester F von alkoxyliertem Trimethylolpropan mit (Methacryl)saure. Der 
Ester kann erfindungsgemaB oder auf eine im Stand der Technik bekannte Weise her- 
gestellt werden, bevorzugt auf erfindungsgemaBe Weise. 

Als Ester F sind solche Verbindungen einsetzbar, wie sie vorstehend besohrieben sind. 

Der CRC-Wert [g/g] der erfindungsgemaBen Hydrogel-formenden Polymere kann nach 
den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und liegt bevor- 
zugt grSBer 15, insbesondere 1 6. 1 8, 20 ,22, 24, oder hdher, besonders bevorzugt bei 
25 insbesondere bei 26, 27, 28. 29, Insbesondere bevorzugt bel 30, 31. 32, 33, 34. 35 
36, 37 oder hdher. ' 

Der AUL-0,7psi-Wert [g/g] der erfindungsgemaBen Hydrogel-formenden Polymere 
kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und 
Itegt bevorzugt groBer 8, insbesondere 9, 10. 11. 12, 13. 14oder hdher. besonders 
bevorzugt bei 15 insbesondere bei 16, 17, 16, 19, Oder hdher, insbesondere bevorzugt 
groBer 20, insbesondere 21. 22, 23. 24, 25, 26, 27, 28, oder hdher. 

Der AUL-0,5psi-Wert [g/g] der erfindungsgemaBen Hydrogel-formenden Polymere 
kann nach den in der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und 
hegt bevorzugt groBer 8, insbesondere 9, 10. 1 1, 12, 13. 14 oder hdher, besonders 
bevorzugt bei 15 insbesondere bei 16, 17. 18, 19, oder hdher. insbesondere bevorzugt 
groBer 20, insbesondere 21 , 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, oder hdher. 

Der Verseifungsindex VSI der erfindungsgemaBen Hydrogel-formenden Polymere 
kann n ach den fn der Beschreibung angegebenen Methoden gemessen werden und 
Hegt bevorzugt kleiner 10, insbesondere 9.5, 9, oder 8.5 oder geringer, besonders be- 
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vorzugt kleiner 8, insbesondere 7.5, 7, 6.5, 6, 5.5 Oder geringer, insbesondere bevor- 
zugt klejner 5 r insbesondere 4,4,-4 od8r geringef;. . . 



Einsatz und verwendung der erfindungsgemaBen Hydrogel-formenden Polymer© 

5 

Die vorliegende Erfindung betriffi ferner die Verwendung der oben genannten Hydro- 
gel-formenden Polymeren in Hygieneartiket, umfassend 

(P) eineobereflusslgkeitsdurchiassigeAbdeckung 
10 (Q) eine untere flussigkeitsundurchlassige Sohicht 

(R) einen zwischen (P) und (Q) bef indiichen Kern, enthaltend 
10-100 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel-formenden Polymer 
0 - 90 Gew.-% hydropses Fasermaterial 

bevorzugt 20 - 1 00 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel-formenden Polymer, 0 
15 - 80 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

mehr bevorzugt 30 - 1 00 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel-formenden Po- 
lymer, 0-70 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

noch mehr bevorzugt 40 - 1 00 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel-formenden 
Polymer, 0 - 60 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 
20 besser bevorzugt 50 - 100 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel-formenden Po- 
lymer 0 - 50 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

besonders bevorzugt 60-100 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel-formenden 
Polymer, 0 - 40 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

insbesondere bevorzugt 70-100 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel- 

2 5 f ormenden Polymer, 0 - 30 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

auBerordentlich bevorzugt 80-100 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel- 
formenden Polymer, 0 - 20 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 
am meisten bevorzugt 90-100 Gew.-% des erfindungsgemaBem Hydrogel-formenden 
Polymer, 0 - 10 Gew.-% hydrophiles Fasermaterial 

3 o (S) gegebenenfalls eine sich unmittelbar oberhalb und unterhalb des Kerns (R) sich 

befindende Tissueschicht und 

(T) gegebenenfalls eine zwischen (P) und (R) sich befindende Aufnahmeschlcht. . 

Die Prozentangaben sind so zu verstehen, dass bei 1 0 - 1 00 Gew.%, 1 1, 1 2. 1 3, 1 4 
15. 16, 17, 18, 19 bis jeweils 100 Gew.-% an erfindungsgemaBem Hydrogel-formenden 
Polymer und alle dazwischenliegendnen %-Angaben (z.B. 12,2%) mSglich sind und 
jntsprechend hydrophiles Fasermaterial von 0 bis jeweils 89, 88. 87, 86. 85. 83. 82. 81 
Gew.-% und dazwischen liegende Prozentangaben (z.B. 87,8%) moglich sind. Liegen 
wertere Materialien im Kern vor. so verringern sich entsprechend die Prozentwerte an 
Polymer und Faser. Das ananloge gilt fQr die bevorzugten Bereiche, so z.B. bei auBer- 
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ordentlich bevorzugt k6nnen 81 , 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88, 89 Gew.% fQr das erfin- 
dungsgemaSem Hydrogel-formenden Potyrner und entspreohend W; 1 8, 1 7, 1 6 ; 1 5, 
Jj4,j 3, i2, 11 Gew-%des ^^a^^ik^^^ ^^^^^^^^^^Q^r : 
reich 20, 21 , 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29 bis 1 00 Gew.-% erfindungsgemaBes Hy- 
drogeMormendes Polymer, im mehr bevorzugten Bereich 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 
37, 38, 39 bis 100 Gew.-% erfindungsgemaBes HydrogeMormendes Polymer, i'm 
noch mehr bevorzugten Bereich 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49 bis 100 Gew.-% 
erfindungsgemaBes HydrogeMormendes Polymer, im besser bevorzugten Bereich 50, 
51 , 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59 bis 1 00 Gew.-% erfindungsgemaBes Hydrogel- 
formendes Polymer, im besonders bevorzugten Bereich 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 
68, 69 bis 100 Gew.-% erfindungsgemaBes HydrogeMormendes Polymer, im insbe- ' 
senders bevorzugten Bereich 70, 71, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77, 78. 79 bis 100 Gew.-% 
erfindungsgemaBes HydrogeMormendes Polymer und im am melsten bevorzugten 
Bereich 90, 91. 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99 oder 100 Gew.-% erfindungsgemaBes 
15 HydrogeMormendes Polymer voriiegen. 

Unter Hygieneartikel aind dabei sowohl Inkontinenzeinlagen und Inkontinenzhosen fur 
Erwachsene als auch Windefn fQr Babys zu verstehen. 

20 Bei der flussigkeitsdurchJassigen Abdeckung (P) handelt es sich urn die Schlcht, die 
direkten Hautkontakt hat. Das Material hierfur besteht hierbei aus ublichen syntheti- 
schen oder halbsynthetischen Fasem oder Rime von Polyester, Polyolefine, Rayon . 
oder naturllohen Faeem wie Baumwolle, Bei nichtgewebten Materialien sind die Fasern 
in der Regel durch Bindemittel wie Polyaorylate zu verblnden. Bevorzugte Materialien 
sind Polyester. Rayon und deren Blends, Polyethylen und Polypropylen. Beispiele fur 
flussigkeitsdurchlasslge Schichten sind beschrieben in WO 99/57355 A1 , EP 1 02 388 
3 A2. 

Die flussigkeitsundurchlassige Schicht (Q) besteht in der Regel aus einer Folie aus 
Polyethylen oder Polypropylen. 

Der Kern (R) enthalt neben dem erfindungsgemaBen Hydrogel-formendem Polymer 
hydrophiles Fasermaterial. Unter hydrophil ist zu verstehen, dass sich wassrige FIOs- 
sigkeiten schnell Qber die Faser verteilen. FQr gewohnlich ist das Fasermaterial Cellu- 
lose, modifizierte Cellulose, Rayon, Polyester wie Polyethylenterephthalat. Besonders 
bevorzugt werden Cellulosefasem wie Zellstoff. Die Fasern haben in der Regel einen 
Durchmesser von 1 -200 /mi, bevorzugt 10- 100 A/m. Daruberhinaus haben die Fa- " 
sem eme Mindestlange von 1 mm. 
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Der Aufbau und die Form von Windeln 1st allgemeln bekanrrt und beispielsweise In der 
WO 95 / 26 209 S. 66 Zeile 34 bis S. 69 Zeile 11, DE 1 96 04 601 A1 , BP^M 5-1 6 
und EP-A-O202 m^^^^^^^^^ ^ mj ^aBs^ii^ D^ 
Kel auch in WO 00/65084, Insbesondere auf Seiten 6-15, WO 00/65348, insbesondere 
auf Selten 4 - 17, WO 00/35502, insbesondere Seiten 3-9, DE 19737434 WO 98/8439 
beschrieben. Hygieneartikel fur die Damenhygiene werden infoigenden Llteraturstellen 
besohrieben. Die erfindungsgemaBen wassrige Flusslgkeiten absorbierende Hydrogel- 
forrnende Polymere konnen dort eingestzt werden. Literaturstellen Damenhygiene: WO 
95/241 73: Absorption Article for Controlling Odour, WO 91/1 1 977: Body Fluid Odour 
Control, EP 389023: Absorbent Sanitary Articles, WO 94/25077: Odour Control Materi- 
al, WO 97/01317: Absorbent Hygienic Article, WO 99/18905, EP 834297 US 
5,762,644, US 5,895,381, WO 98/57609, WO 2000/065083, WO 2000/069485 WO 
2000/069484, WO 2000/069481 , US 6,123,693, EP 1104666, WO 2001/024755 WO 
2001/000115, EP 105373, WO 2001/041 692, EP 1074233. Tampons werden in fol- 
genden Schriften besohrieben: WO 98/48753, WO 98/41 179, WO 97/09022 WO 
98/46182, WO 98/46181, WO 2001/043679, WO 2001/043680. WO 2000/061052 EP 

^n!^^ 0 ^ 017033962 ' DE 200020662 - WO 2001/001910, WO 2001/001908, WO 
2001/001909, WO 2001/001906, WO 2001/001905, WO 2001/24729. Inkontinenzarti- 
kel werden in folgenden Schriften besohrieben: Disposable Absorbent Article for Incon- 

«^lo T Ua ' S " EP 31 1344 Beschreibu "9 s - 3 ~ * Deposable Absorbent Article: EP 
850623; Absorbent Article: WO 95/26207; Absorbent Article: EP 894502; Dry Laid 
Fibrous Structure: EP 850 616; WO 98/22063; WO 97/49365; EP 903134; EP 887060- 
EP 887059; EP 887058; EP 887057; EP 887056; EP 931530; WO 99/25284' WO ' 
98/48753. Damenhygiene- und Inkontinenzartikel wird in folgenden Schriften besohrie- 
ben: Catamenial Device: WO 93/22998 Beschreibung S. 26 - 33; Absorbent Members 

WOMzZtl VT 209 BeSChr6lbun 9 S ' 36 " 69; Disposable Absorbent Article: 

« Besohre,bung S. 1 3 - 24; improved Composite Absorbent Structures: 
EP 306262 Beschreibung S. 3 - 1 4; Body Waste Absorbent Article: WO 99/45973 
D.ese Referenzen und die Referenzen dort, werden hiermit ausdruckllch in die Offen- 
barung der Erfindung einbezogen. 

Die erfindungsgem&raen Hydrogei-formenden Polymere eignen sich hervorragend als 
Absorpt.onsmitte| fur Wasser und wassrige Flusslgkeiten, so dass sie vorteilhaft als 

*f ok "^endes Mittel im landwirtschaftlichen Gartenbau. als Filtrationshilfs- 
rmttel und besonders als saugfahige Komponente in Hygieneartikeln wie Windeln 
Tampons Oder Damenbinden eingesetzt werden konnen. 

Hnlagerung und Fixierung der erfindungsgemaBen hochquellfahigen Hydrogele 
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Zusatzlich zu den oben besohriebenen hochquellfahigen Hydrogelen liegen in der ab- 
• sorbierenden Zusammensetzung-gemaB der vorlieQenden EFfindung Kompositionen 
vnr, wRl ohp die ho c hqu^ l lfahigpn Hydmg * tF flhth a it e h ^ ^ ^ , . 
Jede Komposition 1st geeignet, die die hochquellfahigen Hydrogele aufnehmen kann 
5 und die darOber hinaus in die Absorptionsschicht integriert werden kann. Eine Vielzahl 
derartiger Zusammensetzungen ist bereits bekannt und eingehend in der Literatur be- 
schrieben. Eine Komposftion zum Einbau der hochquellfahigen Hydrogele kann z. B. 
eine Fasermatrix sein, die aus einem Cellulosefasergemisoh (alrlaid web, wet laid web) 
Oder aus synthetischen Polymerfasern (meltblown web, spunbonded web), Oder aber 
10 aus einem Misch-Faserwerk aus Cellulosefasern und synthetischen Fasem besteht. 
Mogliche Fasermaterialien werden 1m slch anschlieBenden Kapltel detailiiert beschrie- 
ben. Der ProzeG eines air-laid web 1st beispielsweise geschildert in WO 98/28 478. 
pes weiteren konnen offenporige Schaume oder ahnliches zum Einbau hochquellfahi- 
ger Hydrogele dienen. 



40 



Alternate kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier Einzelschichten ent- 
stehen, wobei eine oder besser eine Vielzahl an Kammern gebildet werden, die die 
hochquellfahigen Hydrogele enthalten. Ein derartlges Kammersystem ist detailiiert ge- 
schildert in EP 0 61 5 736 A1 S. 7 Zeile 26 ff . 

In diesem Fall sollte mindestens eine der beiden Schichten wasserdurchlassig sein. 
Die zweite Schicht kann entweder wasserdurchlassig oder wasserundurchlassig sein. 
Als Schichtenmaterial k&nnen Tissues oder sonstiges Gewebe, geschlossene oder 
offenporige Schaume, perforierte Rime, Elastomere oder Gewebe aus Fasermaterial 
zum Einsatz gelangen, Wenn die absorbierende Zusammensetzung aus einer Kompo- 
sition von Schichten besteht, sollte das Schichtenmaterial eine Porenstruktur aufwei- 
sen, deren Porenabmessungen klein genug slnd, urn die hochquellfahigen Hydrogel- 
partikel zuruckzuhalten. Obige Beispiele zur Komposition der absorbierenden Zusam- 
mensetzung schlieBen auch Laminate aus mindestens zwet Schichten mlt ein, zwi- 
schen die die hochquellfahigen Hydrogele eingebaut und fixiert werden. 

Generell besteht die Moglichkeit, Hydrogelpartikel Innerhalb des Absorbent Cores zur 
Verbesserung der sog. Dry- und Wet-Integrity zu flxieren. Unter Dry- und Wet-Integrity 
versteht man die Fahigkeit, hochquellfahige Hydrogele derart in die absorbierende Zu- 
sammensetzung einzubauen, dass sie auBeren Krafteinwirkungen sowohl im nassen 
als auch im trookenen Zustand standhalten und es nicht zu Verschiebungen oder Aus- 
trrtt von hochquellfahigem Polymer kommt. Unter Krafteinwirkungen slnd vor allem me- 
chamsche Belastungen zu verstehen, wfe sie Im Bewegungeablauf beim Tragen das 
Hyg.eneartikels auftreten, oder aber die Gewichtsbelastung, unter der der Hygieneartl- 
kel vor allem im Inkontinenzfafl steht. Zur Fixierung gibt es eine Vielzahl an Mdglichkei- 
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ten, die dem Fachmann bekannt sind, Beispiele wie die Fixierung durch Warmebe- 
handlung, Zusatz von Adhasiven, Thermoplasten, BindermateriaBen sind verzeichnet in 
_ WO 95/26 209 S. 37 Zeite 36 bis S. 4T ZeTe 14. g ^ e-Passaoslst snrrirt BestanafeB 

Qieser Erfindung. Methoden zur hrhbhung der Wet Strength f inden sich auch in 

WO 2000/36216 A1. 



Des weiteren kann die absorbierende Zusammensetzung aus einem Tragermaterial, 
wie z. B. einem Polymerfilm bestehen, auf dem die hochquelifahigen Hydrogelpartikel 
fixiert werden. Die Fixierung kann sowohl ein- als auch beidseitig vorgenommen wer- 
den. Das Tragermaterial kann wasserdurcblassig Oder wasserundurchlassig sein. 

In obige Kompositionen der absorbierenden Zusammensetzung werden die hochquell^ 
fahigen Hydrogele mit einem Gewichtsantei! von 10 bis 100 Gew%, bevorzugt 20-100 
Gew.-%, mehr bevorzugt 30 - 1 00 Gew.-%, noch mehr bevorzugt 40 - 1 00 Gew.-%, 
besser bevorzugt 50-100 Gew.-%, besonders bevorzugt 60-100 Gew.-%, insbe- 
sondere bevorzugt 70 - 1 00 Gew.-%, auBerordentlich bevorzugt 80 - 1 00 Gew.-% und 
am meisten bevorzugt 90-100 Gew.-% basierend auf dem Gesamtgewicht der Kom- 
position und der hochquelifahigen Hydrogele eingebaut. 

Fasermateriallen der absorbierenden Zusammensetzung 

Dem Aufbau der vorliegenden erflndungsgemaBen absorbierenden Zusammensetzung 
liegen vielfaltige Fasermaterialien zugrunde, die als Fasernetzwerk oder Matrices zum 
Einsatz gelangen. Mit elngeschlossen von der vorliegenden Erfindung sind sowohl Fa- 
sern naturiichen Ursprungs (modifiziert oder unmodifiziert), als auch Synthesefasem. 

Elnen detaillierten Oberblick Qber Beispiele von Fasem, die in der vorliegenden Erfin- 
dung eingesetzt werden konnen, gibt Patent WO 95/26 209 S. 28 Zeile 9 bis S. 36 Zei- 
le 8. Besagte Passage ist somit Bestandteil dieser Erfindung. 

Beispiele for Cellulosefasem schlieBen jene ein, die Oblioherweise bel Absorptlonspro- 
dukten verwendet werden, wie Flauschzellstoff und Zellstoff vom Baumwolltyp. Die 
Materialien (Nadel- oder Laubh&lzer), Herstellungsverfahren, wie chemischer Zellstoff, 
halbohemischer Zellstoff, chemothermischer mechanischer Zellstoff (CTMP) und 
Bleichverfahren sind nlcht besonders eingeschrankt. So finden beispielsweise natOrll- 
che Ceilulosefasern wie Baumwolle, Flachs, Selde, Wolle, Jute, Ethyicellulose und 
Celluioseacetat Anwendung. 

Geeignete synthetisohe Fasem werden hergestellt aus Polyvinylchlorid. Polyvlnylflou- 
nd, Polytetraflourethylen, Polyvinylidenchlorid, Polyacrylverblndungen wie ORLON®, 
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Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, loslicher Oder unldslicher Polyvinylalkohol. Bei- 
. . Sp,ele . fQr . synteetlsche Fasem sshlieBen theraeplastische Polyolefinfasem,.wie Poly- 
ethyleWserri (PU L PRX 8 ), Polypm pyfenfaserri un£Ra^vien.Poiv prn^ ri. 
"Zweikomponentenfasem, Polyesterfasern, wie Polyethyie nterephthalatfasem (DAC- 
RON® oder KODEL®), Copolyester, Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, Poiyvinylchlo 
nd, Polyvinylidenchlorid, Polyacryle, Polyamide, Copolyamide. Polystyrol und Copoly- 
mer der vorstehend genannten Polymere, sowie Zweikomponentenfasem aus Polye- 

thylenterephthalat-Polyethylen-lsophthalat-Copolymer, Polyethylvinylace- 
taVPolypropylen, Polyethylen/Polyester, Polypropylen/Polyester, Copoly- 
ester/Polyester, Polyamidfasern (Nylon), Polyurethanfasern, Polystyrolfasern und Po- 
lyaorylnitrilfasern ein. Bevorzugt sind Polyolefinfasern. Polyesterfasern undderen 
Zweikomponentenfasem. Weiterhin bevorzugt slnd in der Warme haftende Zweikom- 
ponentenfasem aus Polyolefin vom Hulfe-Kern-Typ und Seite-an-Seite-Typ wegen ih- 
rer ausgezeichneten Formbestandigkeit nach der FIQssigkeitsabsorption. 

Die genannten synthetlschen Fasem werden bevorzugt in Kombination mit thermoplas- 
tischen Fasem eingesetzt. Bei der Hitzebehandlung migrieren letztere teilweise in die 
Matrix des vorhandenen Fasermaterials und stellen so belm Abkuhlen Verbindungs- 
stellen und erneute Versteifungselemente dar. Zusatzlich bedeutet der Zusatz thermo- 
plastlscher Fasem elne Erweiterung der vorliegenden Porenabmessungen nach erfolg- 
ter Hitzebehandlung. Auf diese Weise 1st es moglioh, durch kontinuieriiches Zudosieren 
von thermoplastischen Fasem wahrend der Bildung der Absorptionsschicht den Anteil 
thermoplastischer Fasem zum Deckblatt hin kontinuierlich zu steigem, woduroh ein 
ebenso kontinuierlicher Anstleg der PorengroBen resultierL Thermopiastische Fasern 
konnen aus einer Vieizahl thermoplastischer Polymere gebildet warden, die einen 
Schmeizpunkt von weniger als 190°C, bevorzugt zwischen 75°C und 175°C aufwei- 
sen. Bei diesen Temperaturen ist noch keine Schadigung der Cellulosefasern zu er- 
warten. 

Langen und Durchmesser der vorstehend besohriebenen Synthesefasern sind nicht 
besonders eingeschrankt und im allgemeinen kann jede beliebige Faser mit einer tan- 
ge von 1 bis 200 mm und einem Durchmesser von 0,1 bis 1 00 Denier (Gramm pro 9 
000 Meter) bevorzugt verwendet werden. Bevorzugte themioplastische Fasem weisen 
erne Lange von 3 bis 50 mm. besonders bevorzugte elne Lange von 6 bis 12 mm auf. 
Der bevorzugte Durchmesser der thermoplastischen Faser liegt zwischen 1 ,4 und 1 0 
Decitex, besonders bevorzugt zwischen 1.7 und 3,3 Decitex (Gramm pro 10 000 Me- 
ter). Die Form ist nicht besonders eingeschrankt und Beispiele schlieGen gewebearti- 
ge, schmale zylinderartige, geschnWenVspaltgarnartige, stapelfaserartlge und endlos- 
faserartige ein. 
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Die Fasern in der erfindungsgemaBen absorbierenden 2usammensetzung kdnnen 
hydrophil, hydrophob oder- eine Kombination. aus beiden sain. GemaB der Definition 
von Robert F.T3ouFd1h der Pubfikatibn ^K6ffiat<tw?hRe-|rBgn9S^-am€» ^-QfTd Adn§gion w . 
American Chemical Society (1964) wird eine Faser ais hyd rophil bezeiohnet, wenn der 
Kontaktwinkel zwischen der FIQssigkeit und der Faser (bzw. ihrer Oberf lache) kleiner 
aus 90* ist, oder wenn die FIQssigkeit zum spontanen Spreiten auf derselben Oberf la- 
che tendiert. Beide Vorgange sind in aller Rege! coexistent. Umgekehrt wird eine Faser 
als hydrophob bezeichnet, wenn ein Kontaktwinkel von grdBer als 90° ausgebildet wird 
und kein Spreiten beobachtet wird. 

Bevorzugt wird hydrophiles Fasermaterial eingesetzt. Besonders bevorzugt gelangt 
Fasermaterial zum Einsatz, das zur Kdrperseite hin schwach hydrophil und in der Re- 
gion urn die hochquellfahigen Hydrogele am starksten hydrophil ist Im Herstel- 
lungsprozeB wird durch den Einsatz von Schichten unterschiedlicher Hydrophilie ein 
Gradient erzeugt, der die auftreffende FIQssigkeit zum Hydrogel kanalisiert, wo letzt- 
endlich die Absorption erfolgt. 

Geeignete hydrophile Fasern fur den Einsatz in der erfindungsgemaBen absorbieren- 
den Zusammensetzung sind beispielsweise Cellulosefasem, modifizierte Cellulosefa- 
sem, Rayon, Polyesterfasern wie z. B. Polyethylenterephthalat (DACRON®), und 
hydrophiles Nylon (HYDRO FIL®). Geeignete hydrophile Fasern kdnnen auch erhalten 
werden durch Hydrophilierung hydrophober Fasern, wie z.B. die Behandlung thermo-, 
plastischer Fasern. erhalten aus Polyolefinen (wie z. B. Polyethylen oder Polypropylen, 
Polyamide, Polystyrole, Polyurethane usw.) mit Tensiden oder Silica. Aus KostengrOn- 
den und aus Grunden der VerfQgbarkeit werden jedoch Cellulosefasem bevorzugt. 

Die hochquellfahigen Hydrogelpartikel werden in das beschriebene Fasermaterial eln- 
gebettet Dies kann auf vielfaltige Weise geschehen, indem man z. B. mit dem Hydro- 
gelmaterial und den Fasern zusammen eine Absorptionsschicht in Form einer Matrix 
aufbaut, oder durch Einlagerung hochquellfahiger Hydrogele in Schichten aus Faser- 
gemisch, wo sie letztendlich. fixiert werden, sei es durch Haftmittel oder Laminierung 
der Schichten. 

Die fIGssigkeitsaufnehmende und -verteilende Fasermatrix kann dabei aus syntheti- 
soher Faser oder Cellulosefaser oder einem Gemisch aus synthetischer Faser und 
Cellulosefaser bestehen. wobei das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische 
Faser : (0 bis 100) Cellulosefaser variieren kann. Die eingesetzten Cellulosefasem 
kdnnen zur Erhohung der Formbestandigkeit des Hygieneartikels zusatzllch chemisch 
versteift sein. 
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Di© chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auf unterschiedlichen Wegen 
©rrelcht Widen. Zum einen kann eine-Fa^tver'steifung erreteht werden dureh Zusatz 

splelsweise Polyamid-Epichlomydrin-Oberzuge (Kymene®557 H, Hercotes, Inc. Wil- 
mington Delaware, USA), Polyacnylamid- UberzQge (beschrieben In U.S. Patent 
3,566,932 oder als Handelsprodukt der Mark© Parez® 631 NC, American Cyanamid 
Co., Stamford, CT, USA), Melamln-Formatdehyd-OberzQge und Polyethylenimin- 
OberzOge mrt eln. 

Die chemfsche Versteifung von Cellulosefasern kann auch durch chemische Reaktion 
erfolgen. So kann z. B. die Zugabe von geelgneten Vemetzersubstanzen eine Vernet- 
zung bewirken, die Innerhalb der Faser stattfindet. Qeeignete Vemetzersubstanzen 
slnd typische Substanzen, die zur Vernetzung von Monomeren elngesetzt werden. Mit 
eingeschlossen, iedoch nlcht limitiert darauf, sind QrC 6 Dialdehyde, CVC 8 Monoalde- 
hyde mitsaurer Funktionalitat, und Insbesondere C 2 -C 9 Polycarbonsauren. Spezifische 
Substanzen aus dieser Reihe sind beispielswlese Glutaraldehyd, Glyoxal, GlyoxyJsau- 
re, Formaldehyd und Citronensiure. Disss Substanzen reagieren mit mindestens 2 
Hydroxyl-Gruppen innerhalb einer elnzelnen Cellulosekette oder zwischen zwei be- 
nachbarten Celluloseketten innerhalb einer einzelnen Cellulosefaser. Durch die Ver- 
netzung erfolgt sine Verteifung der Fasern, die durch diese Behandlung eine groBere 
Formbestandlgkeit verlishen bekommen. Zusatzllch zu ihrsm hydrophilen Charakter 
weisen diese Fasern einheitliche Kombinationen aus Versteifung und Etastizitat auf. « 
Diese physikalische Eigenschaft ermSgjicMt es, die kapillare Struktur auch bei gleich- 
zeltigem Kontakt mit FIQssigkeit und Kompressionskraften beizubehalten und eln vor- 
zeitiges Kollabieren zu verhindern. 

Chemisch vernetzte Cellulosefaseren sind bekannt und in WO 91/11 162, U.S. Patent 
3,224.926, U.S. Patent 3,440,135, U.S. Patent 3,932,209, U.S. Patent 4,035,147, U.S. 
Patent 4,822,453, U.S. Patent 4,888,093, U.S. Patent 4,898,642 und U.S. Patent 
5,137,537 beschrieben. Die chemische Vernetzung bewirkt eine Versteifung des Fa- 
sermaterials, was sich letztendlich in einer verbesserten Formbestandlgkeit des ge- 
samten Hygieneartikels widerspiegelt. Die einzelnen Schichten werden durch dem 
Fachmann bekannte Methoden, wie z. B. Verschmelzen durch Warmebehandlung, 
Zugabe von Schmelzklebem, Latexbindern usw. miteinander verbunden. 

Herstellungsverfahren der absorblerenden Zusammensetzung 

Die absorbierende Zusammensetzung setzt sich zusammen aus Kompositlonen, wel- 
che hochquellfahlge Hydrogele enthalten, und den hochquellfahigen Hydrogelen, die in 
besagten Kompositionen vorliegeh oder daran f ixrert sind. 
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Beispiele fQr Verfahren, mit denen man eine absorbierende Zusammensetzung erhalt, 
die peisptelsweise auseihem Traqefmateital bestehenraTr ctefT ef n- Oder betdsettlg: 
hochquellf&hige Hydrogeie tixiert sind, sind DeKannt und von der tbrfindung mit einge- 
schlossen, jedoch nicht limitiert darauf. 

Beispiele fur Verfahren. mit denen man eine absorbierende 2usammensetzng erhalt, 
die beispielsweise aus in ein Fasermaterial-Gemisch aus synthetisohen Fasern (a) und 
Celiulosefasern (b) eingebetteten hochquellfahigen Hydrogelen (c) besteht, wobei das 
Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : (0 bis 100) Cellulosefaser 
variieren kann, schlieBen (1) ein Verfahren. bel dem (a), (b) und (c) gleichzeltig ge- 
mischt werdsn, (2) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (b) in (c) einge- 
mischt wird, (3) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (b) und (c) mit (a) gemischt 
wird, (4) ein Verfahren, bei dem ein Gemisch aus (a) und (c) in (b) eingemischt wird, 
(5) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) gemischt werden und (a) kontinuierlich zudosiert 
wird, (6) ein Verfahren, bei dem (a) und (o) gemischt werden und (b) kontinuierlich zu- 
dosiert wird, und (7) ein Verfahren, bei dem (b) und (c) getrennt in (a) eingemischt 
werden, ein. Von diesen Beispielen sind die Verfahren (1) und (5) bevorzugt. Die Vor- 
richtung, die in diesem Verfahren verwendet wird, ist nicht besonders eingeschrankt 
und es kann eine Qbliche, dem Fachmann bekannte Vorrichtung verwendet werden. 

Die entsprechend erzeugte absorbierende Zusammensetzung kann optional einer HIV 
zebshandlung unterworfen werden, so dass eine Absorptionsschicht mit hervorragen- 
der Formbestandigkeit im feuchten Zustand resultiert. Das Verfahren zur Hitzebehand- 
lung ist nicht besonders eingeschrankt. Beispiele schlieBen Hitzebehandlung durch 
Zufuhr heil3er Luft Oder Infrarotbestrahlung mit ein. Die Temperatur bei der Hitzebe- 
handlung liegt irn Bereich 60°C bis 230°C, bevorzugt zwischen 100°C und 200°C, be- 
sonders bevorzugt zwischen 1 00°C und 1 80°C. 

Die Dauer der Hitzebehandlung hangt ab von der Art der synthetisohen Faser. deren 
Menge und der Herstellungsgeschwindigkeit des Hygieneartikels. Generell betragtdie 
Dauer der Hitzebehandlung zwischen 0,5 Sekunde bis 3 Minuten, bevorzugt 1 Sekun- 
de bis 1 Minute. 

Die absorbierende Zusammensetzung wird im allgemeinen beispielsweise mit einer f ur 
Flussigkeitdurchlasslgen Deckschicht und einer for Flussigkeit undurchlasslgen Unter- 
schicht versehen. Weiterhin werden Beinabschltlsse und KtebebSnder angebracht und 
so der Hygieneartikel fertiggestellt. Die Materialien und Arten der durchlassigen Deck- 
schicht und undurchlasslgen Unterschicht, sowie der Beinabsohltlsse und Klebebander 
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sind dem Fachmann bekannt und nicht besonders eingeschrankt. Beispiele hierfur fin- 
den sich in WO 95/26 209. 

Dhf Voiteil dm vmiiwumideri Erftodang haruht darin -das^dte^a te Ve r net z ei - vei - wei i dba- - 
5 ren Ester F nach ihrer Herstellung nicht aufgsreinigt werden mussen, besonders dass 
nicht die (Meth)acryls&ure, bevorzugt Acrylsaure, abgetrennt werden muss, da diese in 
der Regel ein Monomer zur Herstellung der Hydrogele darstellt 

Experimenteller Teil 

10 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, fails nicht an- 
ders angegeben, auf Gewichtsprozente und -ppm. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch das nachfolgende Beispiel naher erlau- 
15 tert. 

Beispiele 

Herstellung von Acrylat-Rohestern als Superabsorbervernetzer 

20 

Die Herstellung der Superabsorbervernetzer erfolgt in den Beispielen durch Vereste- 
rung von alkoxyiiertem Trimethylolpropan mit Acrylsaure wobei die Abtrennen des 
Wassers in einer azeotropen Destination erfolgt. Veresterungskatalysator ist in den 
Beispielen Schwefelsaure. Die Reaktanden werden zusammen mit einer Stabilisator- 

2 5 mischung bestehend aus Hydrochinonmonomethylether, Triphenylphosphit und Hy- 

pophosphorlge Saure In den Beispielen in Methylcyclohexan als Schleppmittel vorge- 
legt. Die Reaktionsmischung wird dann auf ca. 98°C erwarmt bis die azeotrope Destil- 
lation beginnt. Wahrend der azeotropen Destination steigt die Temperatur in der Reak- 
tionsmischung an. Die abgetrennte Wassermenge wird bestimmt. Die Destination wird 

3 0 abgebrochen, wenn mindestens die theoretische Wassermenge abgetrennt wurde. 

Anschlief3end wird das Schleppmittel in einer Vakuumdestillation entfernt. Das Produkt 
wird abgekuhlt und als Vemetzer in der Superabsorberhersteliung eingesetzt. 

Umsatz und Ausbeute der Umsetzung wird nicht genau bestimmt, da das in der Ve- 
3 5 resterung abgetrennte Wasser auch Acrylsaure enthalt und auch wahrend der Vaku- 
umdestillation des Schleppmittels Acrylsaure entfernt wird. Auch der Rohester enthalt 
noch freie Acrylsaure, die zusammen mit dem Katalysator titriert wird (Saurezahl)'. 

Alle Mengenangaben sind, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsteile. 

40 
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Herstellung des Esters 

Saurezahlen.wurden.gem. DJW EM 3682 bestimmt . _ . 



Belspiel 1 Herstellung des alkoxyllerten Trimethylolpropans 

77 g Trimethylolpropan werden mit 0,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven 
vorgelegt und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. 
Dann werden bei 120 bis 130 °C 167 g Propylenoxid zugegeben und bei dieser Tem- 
peratur unter erhohtem Druck abreagieren gelassen. Die Reaktion ist beendet wenn 
keine Druckanderung mehr beobachtet wird. Es wird dann noch 30 mln bei oa. 120 °C 
nachgeruhrt AnschlieBend werden 379 g Ethylenoxid bei 145 bis 155 °C Ober langere 
Zeit bei erhohtem Druck zudosiert und ebenfalls abreagieren gelassen. Nach Spulen 
mit Inertgas und AbkQhlen auf 60 °C wird der Katalysator durch Zugabe von Natrium- 
pyrophosphat und anschlieBende Rltration abgetrennt. 

Beispiel 2 Herstellung des Acrylsaureesters 

837 Teile ca. 5fach propoxyllertes und 15fach ethoxyliertes Trimethylolpropan (gemaB 
Beispiel 1) wird mit 216 TeiJen Aorylsaure und 5 Teilen Schwefelsiure in 345 Teilen 
Methylcycfohexan verestert. Als Hilfsstoffe warden 3 Teilen Hydrochinonmonomethy- 
lether, 1 Teil Triphenylphosphit und 1 Teil Hypophosphoriger Saure zugesetzt Es war- 
den 44 Teile Wasser abgetrennt bevor das Schleppmittel durch Vakuumdestillation 
entfernt wird. Das Produkt wird iiber K300-Rlter gerainigt. Die Saurezahl wird be- 
stimmt Durch Zugabe von 96 Teilen Acrylsaure wird die Viskositat eingestellt Die Vis- 
kositat des fast farblosen Produktes (Jodfarbzahl 0-1) betragt oa. 320 mPas. 

Herstellung von Hydrogeien 

Zur Bestimmung der Gute der Oberflachenvernetzung kann das getrocknete Hydrogel 
mit folgenden Testmethoden untersucht werden. 



Testmethoden . 

a) Zentrifugenretentionskapazitat (CRC Centrifuge Retention Capacity) 

Bei dieser Methode wird die frele Quellbarkeit des Hydrogels im Teebeutel bestimmt. 
zur Bestimmung der CRC werden 0,2000 • 0,0050 g getrocknetes Hydrogel (Kornfrak- 
tion 106 -850 //m) in einem 60 x 85 mm groBen Teebeutel eingewogen, der anschlie- 
Bend verschweiBt wird, Der Teebeutel wird fur 30 Minuten in einen Uberschuss von 0,9 
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Gew.%igen Kochsalzlosung gegeben (mindestens 0,83 1 Kochsalz-Losung / 1 g Poly- 
merpulver). AnsohlieBend wird der Teebeute! 3 Minuten lang bel 250 g zentrifugiert 
Die Bestimmung der FiQssigkeftsmenge gesehiehtekjfe^Attgwagen^s-z^ntHfagieften 



b) Absorption unter Druck (AUL Absorbenoy Under Load) (0,7 psi) 

Die Messzelle zur Bestimmung der AUL 0.7 psi stellt ein Plexiglas-Zylinder mit einem 
Innendurchmesser von 60 mm und einer Hone von 50 mm dar, der an der Unterseite 
einen angekiebten Edelstahl-Siebboden mit einer Maschenweite von 36 urn besitzt. Zu 
der Messzelle gehert welterhin eine Plastikplatte mit einem Durchmesser von 59 mm 
und ein Gewicht, welches zusammen mit der Plastikplatte in die Messzelle hineinge- 
stellt werden kann. Das Gewicht der Plastikplatte und das Gewicht betragen zusam- 
men 1345 g. Zur Durchfuhrung der Bestimmung der AUL 0,7 psi wird das Gewicht des 
leeren Plexiglas-Zylinders und der Plastikplatte ermittelt und als W 0 notlert Dann wer- 
den 0,900 * 0,005 g Hydrogel-formendes Polymer (KomgroSanverteilung 150,- 800 
fjm) in den Plexiglas-Zylinder eingewogen und mogliohst gleichmaBig auf dem Edel- 
stahl-Siebboden verteilt. AnschlieBend wird die Plastikplatte voreichtig in den Plexiglas- 
Zylinder hineingeiegt und die gesamte Eiriheit gewogen; das Gewicht wird als W a no- 
tiert. Nun wird das Gewicht auf die Plastikplatte in dem Plexiglas-Zylinder gestellt. In 
die Mitte der Petrischale mit einem Durohmesser von 200 mm und einer HChe von 30 
mm wird eine keramische Filterplatte mit einem Durchmesser von 120 mm und einer . 
Porositat 0 gelegt und soviel 0,9 Gew.%ige Natriumchloridlosung eingefOllt, dass die ' 
FIGssigkeitsoberf lache mit der Filterplattenoberflache abschlieBt, ohne dass die Ober- 
flache der Rlterplatte benetzt wird. AnsohlieBend wird ein rundes Filterpapler mit einem 
Durchmesser von 90 mm und etner PorengroBe < 20 //m (S&S 589 Schwarzband von 
Schleicher & Schull) auf die keramische Platte gelegt Der Hydrogel-formendes Poly- 
mer enthaltende Plexiglas-Zylinder wird mit Plastikplatte und Gewicht nun auf das Fil- 
terpapler gestellt und dort fur 60 Minuten belassen. Nach dieser Zeit wird die komplette 
Einheit aus der Petrischale vom Filterpapier herausgenommen und ansohlieBend das 
Gewicht aus dem Plexiglas-Zylinder entfernt. Der gequollenes Hydrogel enthaltende 
Plexiglas-Zylinder wird zusammen mit der Plastikplatte ausgewogen und das Gewicht 
alsW b notiert. 

Die Absorption unter Druck (AUL) wird wje folgt berechnet: 

AUL 0,7 psi [g/g] = IW b -Wa] / IW a -WJ 
Der AUL O.Spsi wird analog mit geringerem Druck gemessen. 
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c) Die Bestimmung des nach 16 h extrahierbare Anteils (Extract. 16h) erfolgte analog, 
wie In EP-A1 81 1 636, S. 13, 2. 1 bis Z. 1 9 beschrieben. 

d) Method e-zurBsstim mung von rtootg o halten an Vcrn o tzorn in Hydrogolon 

Zur Bestimmung des GehaJtes an unumgesetztem Restvernetzer extrahiert man die- 
sen Restvernetzer zunachst mittels einer doppelten Extraktion aus dam getrockneten 
Hydrogel. Dazu wagt man 0,400 g trockenes Hydrogel und 40 g 0,9 Gew.%ige Koch- 
salzldsung in eine verschlieBbare und zentrifugierbare Ampulle ein. Hierzu fugt man 8 
ml Dichlormethan, verschlieBt die Ampulle, und man lasst dann 60 min schutteln. Die 
Ampulle wird danach sofort 5 mln lang be! 1500 Upm zentrifugiert, so dass die organi- 
sche Phase klar von der wSssrigen Phase getrennt ist. 

In eine zweite Ampulle wagt man 50 \il Monoethylenglykol ein, und man fOgt dazu ca. 5 
- 6 ml des Dichlormethanextracts, das Gewicht des Extrakts wird auf 0,001 g genau 
erfasst Bei 50-55 °C wird dann das Dichlormethan abgedampft und der ROckstand 
nach AbkOhlen mit2ml Methanol-Wasser-Gemisch (je 50 Volumenteile) aufgenommen. 
Es wird 10 min geschuttelt und dann uber ein PTFE 0,45 |xm-Fllter fiitriert. 

Die so erhaltene Probe wird mittels Flusslgphasen-Chromatographie getrennt und 
massenspektrometrisch analysiert. Die Quantifizierung erfolgt gegen eine Verdun- 
nungsreihe des selben eingesetzten Vernetzers. 

Als Chromatographiesaule wird eine Zorbax Eclipse XDB C-8 (1 50 x 4.6 mm - 5 ^m) 
und als VorsSule eine Zorbax Eclipse XDB C-8 (12.5 x 4.6 mm - 5 jxm) verwendet. Als 
Laufmittei wird ein Methanol/Wasser-Gemisch (75/25) eingesetzt. 

Der Gradientenverlauf ist wie folgt: 



Zeit (min) 


% Methanol 


% Wasser 


0 


75 


25 


3 


75 


25 


4 


98 


2 


8 


98 


2 


9 


75 


25 


14 


75 


25 | 



Fluss Ist 1 ml/min bei 1600 psl Druck. 

Das Injektionsvolumen ist 20 ui. 

Typlsche Analysenzeit Ist 14 mln fur die Proben. 
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Die Detektion erfolgt massenspektrometrisch.z.B. im Bereich 800 - 1300 m/z (full scan, 

sitive lomslerung). Zur Uptimierung Wir d die KapHlartemperatur auf 1 80 e C, die APC 1 

5 vaporizer Temperatur auf 450 °C, source current auf 5,0 jiA, und der Gas Strom auf 80 
ml/min elngestellt. 

Die individuellen Einstellungen mussen fur jeden Vernetzer spezlell vorgenommen 
werden. Dazu ermittelt man mittels einer geeigneten Kalibrierlosung des Vernetzers die 
10 spater fur die Auswertung relevanten charakterlstlschen Peaks. In der Regel wird der 
Hauptpeak ausgew§hlt 

Die Berechnung der Restvernetzerkonzentration 1st dann wle folgt: 

15 CONC Probe = A Probe x CONCsid x VF / A S td 

CONC Pf0be : ist gesuchte Restvernetzerkonzentration Im trockenen Hydrogel in 
mg/kg 

20 CONCstd : ist gesuchte Restvernetzerkonzentration In der Kalibrierlosung in mg/kg 
Ap ro ba i ist Peakfl&che der Extraktprobe des getrockneten Hydrogels 
Asw : 1st Peakflache der Kalibrierlosung 

25 

VF ist der Verdunnungsfaktor. 

VF = Mdcm X Msoiv / (Mprobe X MExtract) 

3 o Mdcm ist Einwaage Dichlormethan zur Extraktion 
Mprobo ist Einwaage trockenes Hydrogel 

Msoivist Einwaage Methanol-Wasser-Gemlsch + Monoetbylenglykol 

35 

Madract ist Einwaage Dichlormethan-Extrakt 

Mittels Kalibration (mehrere Punkte z.B. im Bereich 0-50 ppm) ist daber sicher zu 
stellen, dass die Bestimmung im linearen Bereich ausgefuhrt wird. 

40 
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e) Verseifungsinctex VSI 

Das zerkleinerte Gel wird dann auf zwei unterschiedllchen Wegen weiterbehandelt: 




Das zerkleinerte Gel wird auf Blechen mit Siebbdden homogen in dunner Schicht ver- 
teilt und dann 24 h bei 80 *C Im Vakuum getrocknet. Diese Trocknung ist sehr produkt- 
schonend und ist daher der optimale Vergleiohsstandard. 



io Das getrocknete Hydrogel wird dann gemahlen und die Siabfraktion von 300 - 600 
Mikrometem wird isoliert. 
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Aufarbeitungsmethode 2; 



Dag zerkleinerte Gel wird zunachst in einero v^rschlosseneri-Kunststoffbeutel-bei 90 2 -G - 



tor 2 4^-getefflp oft. Dann wird o a auf D ioehon mit Siobbodon homogQn in dunncr- 
5 Schioht verteilt und fur 24 h bei 80 «C im Vakuum getrocknet. Diese Trocknung simu- 
liert die in typischen Produktionsanlagen auftretenden Trocknungsbedingungen, die 
ublicherweise die Trocknungsleistung und den Durchsatz wegen des damit verbunde- 
nen Qualitatsabfalls limitieren. 

1 0 Das getrocknete Hydrogel wird gemahlen und die Siebf raktion von 300 - 600 Mikrome- 
tern wird isoliert 

Die naoh den beiden Aufarbeitungsmethoden erhaltenen Hydrogele warden duroh Be- 
stimmung der Teebeutelkapazitat (CRC) sowie des Gehaits an Extrahierbaren nach 16 
15 h und hinsichtlioh des Gehaltes an nicht abrsagiertem Restvernetzer charakterislert 
Zusatzlich wird der Feuchtegehalt bestimmt und falls dieser uber 1 Gew% betragt, wird 
er rechnerisch bei der Ermittiung dieser Eigenschaften berQcksichtigt. Typischerwelse 
liegt der Feuchtegehait bei ca. 6 Gew.%. 

20 Aus den Messwerten bestimmt man dann den Verserfungsindex (VSI) des Vernetzers 
im Gel, der sich wie folgt berechnet: 

VSI =: 0,5 x (CRC 2 - CRC0 + 0,5 x (Extrahierbare 2 - Extrahierbare,) 

55 Die tiefgestellten Indizes bezeichnen hier die Aufarbeitungsmethode 1 bzw. 2. Der Ver- 
seifungsindex ist also umso grSBer, je mehr durch die Betriebstrocknung die Teebeu- 
telkapazitat ansteigt und je mehr der Anteil der Extrahierbaren dabei ansteigt. Beide 
Beitrage werden gleioh gewichtet 

0 Generell ist es vorteilhaft Vernetzer einzusetzen, deren Verseifungsindex moglichst 
klein ist Der ideale Vernetzer besitzt einen VSI von Null. Der Einsatz solcher Vernetzer 
ermdglioht es die Leistung der Betriebstrockner ohne QualitatseinbuBen bis zum tech- 
nisch erreichbaren Maximum zu erhohen. Grund dafQr ist, dass sich die wahrend der 
Polymerisation eingestellte Vernetzung - und damit die Eigensohaften des Endproduk- 
5 tes - nicht mehr durch Hydrolyse bei der Trocknung verandert 

Beispiel 3 Herstellung von Superabsorber unter Verwendung des Acrylsaureesters aus 
Beispiel 2 und anderer Innenvernetzer 
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Beispiel a 

Ineinersaurefest en Kunststoffwanne werdea305 g. Acrylsaure-und 32a4 g. ainar.37,3. 
uow.y o- igon Natnumacryiatiosung in neb g destil l i o rt enUA/ as s er gelost, liaau warden ' 
5 1 2,2 g TMP-1 5EO-Triacrylat als Vernetzer sowie 0,61 g V-50 (2,2'-Azobisamidino- 
propandihydrochlorid) und 3,05 g Natriumpersulfat als Inltiatoren zugegeben. Die Initia- 
toren warden dabei vorteilhaft in einem Tail das Ansatzwassers vorgelost. Der Ansatz 
wird elnlge Minuten gut gerflhrt. 

10 Dann lasst man ca. 30 min Stickstoffgas durch die mit Kunststofffolie abgedeckte L6- 
sung in der Wanna perlen, urn den Sauerstoff zu entfernen sowie dan Vernetzer ho- 
mogen zu verteilen. Schiiesslich fugt man 0,244 g Wasserstoffperoxid gelost in 5 g 
Wasser sowie 0,244 g Ascorbinsaure gelfist in 5 g Wasser hinzu. Die Starttemperatur 
zu Beginn der Reaktion soli 1 1 - 13 sain. Die Schlchtdicke der Reaktionsl5sung 

15 betragt ca. 6 cm. Naoh wenigen Minuten startet die Reaktion, man lasst adiabatisch 
abreagieren und lasst die thermisch isolierte Wanne thermisch noch fur nioht langer als 
30 min stehen bevor das Gel aufgearbeitet wird. 

Zur Aufarbeitung das Gels wird der Gelblock zunachst in Stucke zerbrochen und dann 
' 0 durch eine Fleischwolf mit 6 mm-Lochscheibe zerkieinert. 

Das zerklelnerte Gel wird dann auf zwei unterschiedlichen Wegen weiterbehandelt: 
Aufarbeitungsmethode 1: 

Das zerkleinerte Gel wird auf Blechen mit Siebboden homogen in dOnner Schicht ver- 
teilt und dann 24 h bei 80 a C im Vakuum getrocknet. Dies© Trocknung ist sehr produkt- 
schonend und ist daher der optimale Vergleichsstandard. 

Das getrocknete Hydrogel wird dann gemahlen und die Siebfraktion von 300 - 600 
o Mikrometern wird isoliert 

Aufarbeitungsmethode 2: 

Das zerkleinerte Gel wird zunachst in einem versohlossenen Kunststoffbeutel bei 90 a C 
5 for 24 h getempert. Dann wird es auf Blechen mit Siebboden homogen in dunner 
Schicht verteilt und fur 24 h bei 80 a C im Vakuum getrocknet Diese Trocknung simu- 
liert die in typischen Produktionsanlagen auftretenden Trocknungsbedingungen, die 
QbJicherweisa die Trocknungsleistung und den Durohsatz wegen des damit verbunde- 
nen Qualitatsabfalls limitieren. 
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Das getrocknete Hydrogel wird gemahlen und die Siebfraktion von 300 - 600 Mikrome- 
tern wird isoliert. 



A na l og zu Peisp i oi a wordon tolgond & Avertere-B^tspield hergesti flg 



Tab. 1 



Beispiel 
Nr. 


Vernetzertyp 


Einsatzmenge 
bez. Acrylsaure- 
monomer 


Einsatz-menge 
In g 


a 


TMP - 3 EO - triacrylat 


1 Gew.% 


12,2 g 


b 


TMP-15EO-triacrylat 


1 Gew.% 


12,2 g 


c 


TMP - 20 EO - triacrylat 


1 Gew.% 


12,2 g 


d 


TMP - 5 PO - 15 EO - triacrylat 


1 Gew. % 


12,2 g 



Die erzielten Eigenschaften dieser Hydrogele werden in Tab. 2 zusammengefasst: 

Extrahler- Vernetzer Extrahier- Vernetzer 

bare 1 6h 1 Restgehalt 1 ° bare 1 6h 2 Restgehalt 2 VSI 

[Gew.%] [ppm] [g/gj [Gew.%] [ppm] 

4.4 857 70,6 44,2 1302 36,9 

2.8 51 43,1 12,6 20 11,6 

2 ' 9 29 41,1 13,1 14 10,5 

2.7 18 38,7 11.0 <10 8,7 



Bsp 


CRC1 






mi 


a 


TMP-3EO 


36,6 


b 


TMP-15EO 


29,7 


c 


TMP-20EO 


30,3 




TMP-5PO - 




d 


15EO 


29,7 



Beispiel 4a: Herstellung eines Superabsorbers unter Verwendung des Acrylsaureesters 
aus Beispiel 2 

In einen LSdige-Pflugscharkneter Typ VT 5R-MK (5 1 Volumen) werden 388 g entioni- 
siertes Wasser. 173,5 g Aorylsaure, 2033,2 g einer 37,3 Gew.%lgen Natriumacrylatld- 
sung (100 mol% neutralisiert) sowle 5,90 g des In Beispiel 2 hergestellten Vernetzers 
Tr.methylolpropan-5 PO-15 EO-Triacrylat vorgelegt und unter Durchperlen von Stick- 
staff 20 Minuten inertisiert. Dann wird durch Zusatz (verdunnte wassrige Losungen) 
von 2,1 12 g Natriumpersulfat, 0,045 g Ascorbinsaure sowle 0,126 g Wasserstoff- 
peroxid bei ca. 23 °C gestartet Nach dem Start wird die Temperatur des Heizmantels 
der Reaktionstemperatur im Reaktor mittels Regelung nachgefOhrt Das fetztllch erhal- 
tene krumelige Gel wird dann bei 160 °C ca. 3 h im Umlufttrockenschrank getrocknet. 
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Anschliessend wird gemahlen und auf 300-850 Mikrometer abgesiebt. Das erhaltene 
Hydrogel wird hernach oberf lachennachvernetzt. 

Boiopioi <i d: Durcmunrung analog Boicpici «t a, lodigiich di o Einoatzm o ngo doa Vern e t - 
5 2ers wird auf I2gerh0ht. 

Beispiel 5a (Vergleichsbeispiel): Die DurchfOhrung ist vollkommen analog zu Beispiel 
4a jedoch wird der Vernetzer Trimethylolpropan-1 5 EO-5 PO-Triacryfat eingesetzt. Das 
erhaltene Gel ist klumpig und muS vor der Trocknung noch mrt einem Fleischwolf zer- 
io kleinert warden. 

Beispiel 5b (Vergleichsbeispiel): DurchfOhrung analog Beispiel 5a, lediglich die 
Einsatzmenge des Vernetzers wird auf 1 2 g erhoht. 

15 Nachvernetzung: 

Das trockene Grundpolymerpulver aus Beispiel 4 + 5 wird mit einer Ldsung aus 
0,10 Gew. % Ethylenglykoidigtycidylether (Firma Nagase, Japan), 3,43 Gew.% Wasser 
und 1,47 Gew.% Propandiol-1 ,2 -jeweils bezogen auf eingesetztes Polymer- unter 
20 Ruhren homogen besprOht. 

Das feuchte Pulver wird dann im Trockenschrank bei 150 C fur 60 min getempert Da»- 
nach wird nochmals bei 850 Mikrometer gesiebt urn Agglomerate zu entfernen. Die 
Eigenschaften dieses nachvernetzten Polymers warden bestimmt. 

25 

Die Eigenschaften der nachvernetzten Polymers aus Beispiel 4 und 5 sowle wsiterer 
Varianten sind in Tab 3 zusammengefassfc 



Bei- 
spiel 


Vernetzertyp 


Einsatz- 
menge 


CRC 


AAP 0.3 psi 


AAP 0.7 psi 


4a 


TMP-5PO-15EO- 
Triacrylat 


5,9 g 


36 


26 


16 


5a 


TMP-15EO-5PO- 
Triacrylat 


5,9 g 


41 


17 


10 


4b 


TMP-5PO-15EO- 
Trlacrylat 


12g 


31 


33 


26 


5b 


TMP-15EO-5PO- 
Triacrylat 


12g 


37 


23 


13 
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Nur der Vernetzer, der in Beispiel 4a und 4b verwendet wird, fuhrt ersichtlich zu Pro- 
dukteigenschaften wie si© typisch fur moderno Superabsorber sind. 

- Dor in 5a una SE e ing a s e ryTn \i»Ri**™ r * "hrr Ha mhar hlrtWiift ^ir ±y G b tifi abn n l l rtd 

schlecht vararbeltbaren Gelen, dia sich im Kneter nur schwer herstellen lassen. 
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Patentanspruche 



1. 



Ester F der Formel I 




(EO)n, 




o 



10 



15 



20 



25 



mit EO bedeutet 0-CH2-CH2- 

PO bedeutet unabhangig voneinander 0-CH2-CH(CH3}- Oder O- 
CH(CH3)-CH2- 

n1 ( n2, n3 bedeuten unabhangig voneinander 4,5 oder 6. 
n1 + n2 + n3 ist 14, 15 oder 16 

« 

ml, m2, m3 bedeuten unabhangig voneinander 1 ,2 oder 3, 

ml + m2 + m3 ist 4, 5 oder 6. 

R1 , R2, R3 unabhangig voneinander H oder CH3. 

2. Ester F gemaB Anspruch 1 , wobei n1 + n2 + n3 gleich 1 5 Ist. 

3. Ester F gem&B einem der Ansprucha 1 oder 2 f wobei n1 = n2 = n3 = 5 ist, 

4. Ester F gemaB einem der Ansprtiche 1 bis 3, wobei ml + m2 + m3 gleioh 5 Ist 

5. Ester F gemaB einem der AnsprQoha 1 bis 4, wobei ml = m2 = 2 und m3 = 1 ist 

6. Ester F gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, wobei R1 , R2 und R3 identisch, 
bevorzugt H sind. 
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7. Verfahren zur Herstellung eines Esters F gemaG einem der Ansprflche 1 bis 6 
von alkoxyliertem Trimethylolpropan der Formel II 



25 




'(EO)n^ 

H 

wobei EO. PO. m, n2, n3, ml, m2, m3 die Bedeutung besitzen wie in einem der 
AnsprOche 1 bis 6, 

mit (Meth)acrylsaure, umfassend die Schritte 

a) Umsetzung von alkoxyliertem Trimethylolpropan mit (Meth)acrylsaure in 
Anwesenheit mindestens eines Veresterungskatalysators C und mindes- 
tens eines Polymerisatlonslnhibitors D sowie gegebenenfails eines mit 
Wasser ein Azeotrop bildenden Losungsmittels E unter Bildung eines Es- 
ters F, 

b) gegebenenfails Entfemen zumindest eines Teiis des in a) entstehenden 
Wassers aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) 

15 erfolgen kann, 

f) gegebenenfails Neutralisation des Reaktionsgemischs, 

h) falls eln Losungsmittel E eingesetzt wurde gegebenenfails Entfemen dieses 
Losungsmittels durch Destination und/oder 

i) Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 

- der molare Oberschuss (Meth)acrylsaure zum alkoxyliertem Trimethylolpro- 
pan mindestens 3,15:1 betragt und 

- die in dem nach dem letzten Schritt erhaltenen Reaktionsgemisch enthalte- 
ne, gegebenenfails neutralisierte (Meth)acrylsaure lm wesentlichen im Re- 
aktionsgemisch verbleibt 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die (Meth)acrylsaure aus dem nach dem letzten Schritt erhaltenen, Ester F ent- 
haltenden Reaktionsgemisch zu nicht mehr als 75 Gew% abgetrennt wird. 
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1 0. Verfahren nach einem der Ansprtiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
naoh dem letzten Schritt erhaltene, Ester F enthaltende Reaktionsgemisch sine 
Saurezahl gem. DIN EN 3682 von mindestens 25 rhg KOH/g aufweist. 



1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 1 0 f dadurch gekennzeichnet, dass 
das nach dem letzten Schritt erhaltene, Ester F enthaltende Reaktionsgemisch 
einen Gehalt an (Meth)acrylsaure von mindestens 0,5 Gew% aufweist. 

1 2. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in 
der Umsetzung a) das molare Verhaltnis der (Meth)acrylsaure zum alkoxyliertem 
Trimethylolpropan mindestens 15:1 betragt. 

1 3. Verfahren zur Herstellung eines vemetzten Hydrogels, umfassend die Schritte 

k) Polymerisieren eines Esters F gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, mlt 
(Meth)acrylsaure, mit gegebenenfalls zusatzlichen monoethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen N, sowie gegebenenfalls mindestens einem weite- 
ren copolymerisierbaren hydrophilen Monomer M in Gegenwart mindestens 
eines Radikalstarters K und gegebenenfalls mindestens einer Pfropfgrund- 
lage L, 

I) gegebenenfalls Nachvemetzung des aus k) erhaltenen Reaktionsgemi- . 
sohes, 

m) Trocknung des aus k) Oder I) erhaltenen Reaktionsgemisches und 
n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des aus k), I) Oder m) erhaltenen 
Reaktionsgemisches. 



14. Verfahren zur Herstellung eines vernetzten Hydrogels, umfassend die Schritte a) 
bis i) gemaB einem der Anspruche 7 bis 12 und zusatzlich 



k) Polymerisieren des Reaktionsgemischs aus einer der Stufen a) bis i), so- 
weit durchlaufen, mit gegebenenfalls zusatzlichen monoethylenisch unge- 
sattigten Verbindungen N, sowie gegebenenfalls mindestens einem weite- 
ren copolymerisierbaren hydrophilen Monomer M in Gegenwart mindes- 
tens eines Radikalstarters K und gegebenenfalls mindestens einer Pfropf- 
grundlage L, 

I) gegebenenfalls Nachvemetzung des aus k) erhaltenen Reaktionsgemi- 
sches, 

m) Trocknung des aus k) Oder I) erhaltenen Reaktionsgemisches und 
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n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des aus k), I) Oder m) erhaltenen 
Reaktfonsgemisohes. 



I fi Polymer , rrh ri h l icri nach einem v a tfahteh g®smm§m ggg ffagpastjg i 3 o der 



14. 



1 6. Vernetztes Hydrogel, enthaltend mindestens eln hydrophiles Monomer M in ein- 
pofymerisierter Form, vernetzt mit einem Ester F gemaB einem der AnsprQche 1 



bis 6. 



17. Vernetztes Hydrogel. enthaltend mindestens ern hydrophiles Monomer M in ein- 
polymerisierter Form, vernetzt mit einem Ester F enthaltenden Reaktionsge- 
misch, wie es erhaltlich nach einem Verfahren der AnsprQche 7 bis 1 1 ist. 

1 8. Verwendung eines Polymers gemaB einem der AnsprQche 1 5 bis 1 7 in Hygiene- 
artikeln, Verpackungsmaterialien und in Nonwovens. 

1 9. Stoffgemisch, enthaltend 

20 " °« 1 bls 40 G«w.-% mindestens eines Esters F gemaB einem der AnsprQche 

1 bis 5 und (Methjacrylsaure, 

0,5 - 99,9 Gew% mindestens eines hydrophilen Monomers M, 
0-10 Gew% mindestens eines Veresterungskatalysators C, 
0 ~ 5 Gevv% mindestens einen Polymerisationsinhibitors D und 
25 " 0-10 Gew% eines Losungsmittels E, 

mit der MaBgabe, dass die Summe immer 100 Gew% betragt. 

20. Stoffgemisoh gemaB Anspruch 1 9, enthaltend zusatzlich 
30 - VerdQnnungsmittel G ad 1 00 Gew%. 

21 . Vernetztes Hydrogel, erhaltlich aus einem Stoffgemisch gemaB Anspruch 1 9 
Oder 20 1) gegebenenfalls Nachvernetzung des erhaltenen Reaktionsgemisches, 



35 



m) Trocknung des direkt erhaltenen Oder aus I) erhaltenen Reaktionsgemi- 
sches und 

n) gegebenenfalls Mahlen und/oder Sieben des direkt erhaltenen oder aus I) 
oder m) erhaltenen Reaktionsgemisches. 
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22. Verwendung eines Reaktionsgemisches erhaltlich nach elnem der Anspruche 7 
bis 1 1 oder eines Stoffgemisches nach Anspruoh 19 oder 20 

5 - als Ausgangsstoff fQr die Herstellung von Polymerdispersionen, 

ais Ausgangsstoff fur die Herstellung von Polyacrylaten, 
als Lackrohstoff oder. 
als Zementaddftiv. 

1 0 23. Vernetztes Hydrogel mit elnem Verseif ungsindex kleiner 1 0, bevorzugt kleiner 8. 

24. Vernetztes Hydrogel gemtB einem der AnsprQche 1 5, 1 6, 1 7 oder 21 mit einem 
Verseifungsindex kleiner 1 0, bevorzugt kleiner 9. 
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(Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Trimethylolpropan 
Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betriffi neue (Meth)acrylester von polyalkoxyliertem Tri- 
methylolpropan der Formel 




mit EO bedeutet 0-CH2-CH2-, 

PO bedeutet unabhangig vonelnander 0-CH2-CH(CH3)- oder 0-CH(CH3)-CH2- f 
n1, n2, n3 bedeuten unabhangig voneinander4,5 oder 6, 
n1 + n2 + n3 fst 14, 15 oder 16, 

ml, m2, m3 bedeuten unabhangig voneinander 1,2 oder 3, 
ml + m2 + m3 ist 4, 5 oder 6, 

R1, R2, R3 bedeuten unabhangig voneinander H oder CH3, 

ein yereinfachtes Verfahren zur Herstellung dieser Ester und Verwendung der so ( 
hSltlichen Reaktionsgemische. 
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